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über  die  Auflösung  von  Metallen.  I. 


T.  Ericson-Auren  und  Wilh.  Falmaer. 

Von  dem  einen  von  uns  wurde  neuerdings  eine  Untersuchung  über 
die  Auflösungsgeschwindigiceit  von  Zinlt  in  sauren  Lösungen  publiziert'); 
bei  einem  näheren  Studium  der  in  dieser,  sowie  in  älteren  Arbeiten 
niedergelegten  Beobachtungen  glauben  wir  gefunden  zu  haben,  dass  die 
experimentellen  Ergebnisse  in  mehr  eingehender  Weise,  als  bisher  ge- 
schehen, theoretisch  behandelt  werden  können,  und  wir  möchten  jetzt 
einen  Teü  unserer  ßeehnimgen  wiedergeben. 

Die  bei  der  Auflösung  von  Metallen  auftretenden  Erscheinungen 
tann  man  teils  versuchen,  wie  gewöhnliehe  chemische  Eeaktionen 
mit  Hilfe  des  Massenwirkungsgesetzes  zu  deuten,  teils  kann  mau,  wie 
es  de  la  Eive  zuerst  gethan  hat,  die  galvanischen  Lokalströme  in 
Betracht  ziehen.  Wir  glauben,  im  folgenden  nachweisen  zu  können, 
dass  mit  Hilfe  der  letzteren  Auffassung  die  ziemlich  verwickelten 
Versuchsergebnisse  im  wesentlichen  gedeutet  werden  können,  während 
das  Massenwirkungsgesetz,  in  gewöhnlicher  Weise  angewendet,  von 
keinem  Xutzen  ist. 

Anwendung  des  MassenwirkungageBetsües. 

Wir  werden  zuerst  versuchen,  das  Massenwirkungsgesetz  auf  die 
Auflösung  von  Metallen  in  Säuren  anzuwenden,  und  nehmen  als  Beispiel 
die  Auflösung  des  Zinks,  weil  die  meisten  Versuche  mit  diesem  Metall 
angestellt  worden  sind.  Der  Vorgang  besteht  ja  darin,  dass  Zink  die 
Ladung  zweier  Wasserstoffionen  aufnimmt,  wälirend  der  Wasserstoff 
als  ungeladene  Moleküle  abgeschieden  wird.  Wir  bekommen  somit  die 
Eeaktionsformel : 

Wir  bezeichnen  die  Konzentrationen  von  Wasserstoff-  und  Zink- 
ionen mit  Gu-  und  C^n-.  Wenn  wir  beachten,  dass  die  aktive  Masse, 
sowie  des  Zinks  (bei  konstanter  Oberfläche)  wie  des  Wasserstoffs  kon- 
stant sind,  da  ja  die  Lösung  mit  Wasserstoff  gesättigt  wird,  so  erhalten 
wir  den  folgenden  Ausdruck  für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  q  des 

•^1  Zeitachr.  f.  anoi^.  Chemie  27.  209  (1901). 

ZelUchritt  f.  phfaik.  Chemie.  XXXIX.  1 
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2  T.  Ericson-Aur(5n  und  W.  Palmaer 

Zinks:  p  =  \.CPff.  —  }c^.Cz„-,  (a) 

wo  Ä,  und  Äj  Konstanten  sind.  Die  Konstante  k^  ist  ein  Mass  der 
Geschwindigkeit,  womit  durch  "Wasserstoff  Zink  gefällt  wird;  da  man 
geneigt  sein  könnte  die  Konstante  h^  als  gegen  k^  verschwindend  klein 
zu  betrachten,  so  würde  die  Formel  (a)  vereinfacht  werden  zu: 

p  =  ftj ,  C%.      oder       ^     =  ifc, .  (a^) 

Wir  werden  jetzt  diese  zwei  Formeln  (a)  und  (a')  prüfen  und  ver- 
wenden dazu  Versuche  von  dem  einen  von  uns  über  die  AuQösnngs- 
geschwindigkeit  von  Zink  in  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  hei 
Zimmertemperatur '). 

Bei  den  von  dem  einen  von  uns  ausgeführten  Versuchen  wird  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  angegeben  durch  die  Anzahl  ccm  Wasserstoff 
von  +  18"  und  750  mm  Druck,  die  pro  Minute  entwickelt  worden  sind. 
Im  Anfang  verläuft  die  Reaktion  langsamer,  wie  in  der  betreffenden 
Abhandlung  näher  erörtert  worden  ist;  wir  vergleichen  daher  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit bei  der  Zeit,  wo  40—  50  "/o  des  verwendeten  Zink- 
stabes aufgelöst  worden  sind,  welche  Grösse  a.  a.  0,  tabelliert  ist.  Die 
Oberfläche  des  in  Drahtform  angewendeten  Zinks  war  bei  allen  Ver- 
suchen annähernd  konstant;  eine  Korrektion  für  die  kleinen  Schwan- 
kungen ist  in  der  citierten  Arbeit  schon  angebracht.  Die  Konzentra- 
tionen der  Säure  und  der  Ionen  sind  in  g-Äquivalenten  pro  Liter  an- 
gegeben. Bei  der  Berechnung  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
ist  folgendes  zu  beachten.  Erstens  dass,  wenn  45"/^  des  Zinks  aufgelöst 
worden  sind,  O'Oll  g-Äquivalente  Säure  verbraucht  worden  sind.  Zweitens 
muss  mau  berücksichtigen,  dass  die  Säure  und  das  gebildete  Zinkchlorid 
ihren  Dissociationsgrad  gegenseitig  beeinflussen.  Die  Dissociation  des 
Chlorwasserstoffs  und  des  Zinkchlorids  in  der  gemeinsamen  Lösung  ist 
nach  der  Methode  von  Kay  berechnet  worden*). 

Das  Resultat  der  Rechnung  ist  in  Tabelle  1  wiedergegeben,  wo  « 
den  Dissociationsgrad  bezeichnet. 


rabelle  1. 

■  .„ 

C^. 

Erste  Approximation 

Zweite  Approximation 

^alzBlur 

"ZnCk 

C^„.. 

"aci 

C„. 

°2«C(, 

C^,,.. 

0  05 

0  9377 

0-0366 

0-7672 

0-00844 

0-939 

0-0366 

0-756 

0-00832 

Ol 

U9143 

0.0814 

0-7231 

000795 

0-915 

0-0814 

0-706 

0-0077T 

0-2 

0.8855 

0-1674 

0-6702 

0-00737 

0-885 

0-1673 

0-638 

0-00702 

0-3 

0-8T52 

0-2529 

0-6261 

0-00689 

0-87-2 

0-2520 

0-585 

000644 

')  Zeitschr.  f.  anorg,  Chemie  27,  226  Tabelle  5,  (1901). 
ä)  Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  22,  502  (1898—1899). 
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über  die  Auflösung  von  Metallen.  I,  3 

Eine  dritte  Approximation  ändert  die  Werte  von  Ch-  und  Cz„-  nicht 
merklich. 

Wir  versuchen  zuerst  die  einfachere  Formel  (a'}.  Die  Ergebnisse 
der  Rechnung  gieht  Tabelle  2. 

Tabelle  2. 

K 0015p tratlon  der  SaliaäurB  p  (7^  _?_ 

O'Oö  0-050  0-00134  37-3 

0-1  0130  0-00663  19.6 

0-2  0-288  0-0280  10-3 

0-3  0-480  0-0635  7-56 

Der  Ausdruck  -ß^  sollte  nach  Formel  (a)  konstant  sein;  das  ist 
offenbar  nicht  der  FaJI,  indem  die  Auflösungsgeschwindigkeit  viel  laug- 
samer wächst  als  proportional  dem  Quadrate  der  WasserstoffioneDkon- 
zentration.     Die  Formel  (a')  ist  daher  zu  verwerfen. 

Wir  gehen  jetzt  zur  Prüfung  der  Formel  (a).  Die  Konstanten  \ 
und  k^  dieser  Formel  wurde  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
berechnet;  die  Rechnung  ergab: 

Ä,  =  9-955;  ig  —  4-528, 

imd   die  in  der  Tabelle  2   verzeichoeten  Auflösungsgeschwindigkeiten 
sollten  dann  durch  die  folgende  Formel  wiedergegeben  werden; 

Q  ^  9-955  6^-  +  4-528  Czn- , 
wobei  Cff.  und  C^«.-  der  Tabelle  1  entnommen  werden.  Die  Rechnung 
ergab  Zahlen,  die  2— 38  o/,  von  den  gefundenen  Werten  abweichen. 
Viel  wichtiger  ist  jedoch,  dass  nach  der  Rechnung  die  Konstante  ij 
negativ  ausfallt,  was  offenbar  keinen  Sinn  hat.  Die  Wiedergabe  der 
berechneten  Zahlen  mag  daher  unterbleiben.  Die  Formel  (a)  muss 
offenbar  verworfen  werden. 

Man  könnte  noch  die  Annahme  machen,  dass  die  Auflösung  in 
mehreren  Stufen  sieh  vollzieht,  indem  das  Zink  zuerst  nur  eine  Ladung 
aufnimmt,  etwa  nach  den  Formeln: 

Zn-\-H-  ^  Zn-  +  H, 
Zn--i-H-  =  Zn"-\-H, 
H  +  H  =  R,. 

Aber  e«  fehlt  jede's  \nzeichen  für  die  Existenz  einfach  geladener 
Zmkionen,  und  ausserdem  zeigt  die  Rechnung,  dass  auch  mit  Hilfe 
dieser  Annahme  keine  befriedigende  Übereinstimmung  zwischen  Ver- 
suchen und  Rechnung  zu  erzielen  ist 

E^  musb  wpitei  hemeikt  -ntrden  dass  bei  der  Deutung  der  Auf- 
losung \   n  Metrien  ^ls  eine  einta  he  Umsetzung  zwischen  Metall  und 


Hosted  by 


Google 


4  T.  Ericson- Auren  und  W.  Palmaer 

W asser stoffionen  das  bekannte  Phänomen,  dass  reines  Zink  sieh  in 
Säuren  äusserst  langsam  auflöst,  nicht  erklärt  werden  kann.  Ebenso- 
wenig kann  die  langsame  Auflösung  des  anialgamierten  Zinks  dadurch 
erklärt  werden,  überhaupt  wird  der  grosse  Einfluss  der  verunreinigenden 
Metalle  unverständlich. 

Das  Massenwirkungagesetz  scheint  also  hei  der  Auflösung  von 
Metallen  keinen  Dienst  leisten  zu  können.  Das  System  Metall  +  Säure 
ist  ein  heterogenes.  Da  indes  das  Massenwirkungsgesetz  zur  Berech- 
nung der  Keaktionsgeschwindigkeit  in  anderen  heterogenen  Systemen, 
z,  B.  Calciiuntarbonat -|- Säure,  sich  bewährt  hat^),  so  mui^  ein  Grund 
für  diesen  Unterschied  gesucht  werden.  Eine  Erklärung  wäre  die 
folgende.  Man  kann  annehmen,  dass  bei  der  Auflösung  von  Caleium- 
tarbonat  in  Säuren  die  Reaktion  thatsächUch  nur  in  der  Flüssigkeit 
stattfindet,  also  in  einem  homogenen  Systeme,  da  das  Caiciumkarbonat 
löslieh  ist  Der  Unterschied  wäre  dann  ein  wesenüicher  und  darauf 
hinzuführen,  dass  Metalle  als  solche  m  "Wasaer  völlig  unlöahch  sind. 
Auch  hat  Nernst  bekanntlich  angenommen,  dahs  Metalle  nur  als  Ionen 
in  Ijosung  gehen  können.  Dafür,  dabs  ein  wesentlicher  Unterschied 
zwischen  den  beiden  Eeaktionen  besteht,  spricht  auch  der  Umstand, 
dass  reines  Caiciumkarbonat  sich  ebenso  -ichnell  wie  unreines  auflöst, 
während  die  Verunreinigungen  auf  die  Auflösungsgesehwindigkeit  von 
Metallen  einen  wesentUchen  Einfluss  ausüben.  "Wenn  diese  Erklärung 
auch  wahrscheinlich  erscheint,  so  muss  man  doch  im  Auge  behalten, 
dass  bei  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen  die  Diffusion  der  gelösten 
Stoffe  nach  der  Grenzfläche  eine  bedeutende  Rolle  spielt,  und  die  Mög- 
hehkeit,  dass  bei  Berücksichtigung  der  Diffusion  das  Massenwirkungs- 
gesetz auch  bei  der  Auflösung  von  MetaJlen  in  geeigneter  "Weise  an- 
wendbar wäre,  darf  nicht  ohne  weiteres  zurückgewiesen  werden.  "Wir 
werden  aber  im  folgenden  nachweisen,  dass  die  Auflösungsgesehwindig- 
keit der  Metalle  durch  die  galvanischen  Lokalströine  leicht  erkläit  wird. 


Anwendang  der  Theorie  der  galvanischen  Elemente. 

Wir  werden  nunmehr  versuchen,  die  Auflösung  der  Metalle  durch 
die  galvanischen  Lokalströme  allein  zu  erklären.  Die  elektromotorische 
Kraft  des  Elements 

Zn  I  2n-Lösung  |  Säure  \  H^  +  platiniertes  Pt 
wird  bekanntlich  nach  Nernst  ausgedrückt  durch  die  Formel: 


)  Siehe  z,  E.  Nernst,  Theoretisehe  Chemie  (S.Aufl.)  f 
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0.0576  ,       P,        „^.,.,      P, 

P,  P. 

oder  e  =  0-028S]og^ 0-0288.2  log  ^  , 

Pi  Pi 

wo  P,  und  Pj  die  elektrolytischen  Lösungstensionen  von  Zink  itnd 
"Wasserstoff  (in  Platin  okkludiert)  bezeichnen  und  pj  und  p^  die  osmo- 
tischen Drucke  der  Zink-  und  Wasserstoffionen.  "Wenn  wir  statt 
Drucke  Konzentrationen,  in  Granimäquivalenten  pro  Liter  ausgedrückt, 
einführen,  wobei: 

C,  =  Konzentration  von  Zn"  in  einer  Lösung,  wogegen  Zink  keine 
PotentialdifferenK  aiifweist; 
C^B'- =  Konzentration  von  Zn-  in  der  bei  der  Auflösung  verwendeten 


und   Cj,  CH-:^=die   entsprechenden   Konzentrationen    beim    "Wasserstoff 
bezeichnen, 

so  bekommen  wir  e=0.02881og7,--'  —  0-0288.2 log ^^  =0-0288  log  ■-i=4- 
+  0-0288  log -J^'^. 

Bei  normaler  Konzentration  der  Ionen  ist  Ca-  =  Cz„--  ^^  1,  und 
e^O-77  "Volt');  wir  bekommen  also: 

0-77  =  0-0288]og-^ 

und:  e=  0-77  +  00288  log  ^-■ 

Das  Zink,  das  bei  den  von  dem  einen  von  uns  ausgeführten,  hier 
als  Beispie)  gewählten  Versuchen  verwendet  wurde,  enthielt  (i-Q°I^Pb 
als  "Verunreinigung.  Das  galvanische  Element,  durch  dessen  Wirksam- 
keit das  Zink  aufgelöst  wird,  besteht  also,  nachdem  schon  etwas  Zn 
gelöst  worden  ist,  aus: 

Zn  I  .2)2-Lösung  |  Säure  |  H^  in  Fb  okkludiert. 
Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elemente  wird  aber  nicht  durch  die 
obige  Formel  gegeben,  indem  nach  Caspari*)  zur  elektrolytischen  Äb- 
scheidimg  von  "Wasserstoff  an  anderen  Metallen  als  platiniertes  Platüi 
eine  gewisse  Überspannung  erforderlich  ist.  Diese  Überspannung  hat 
für  einige  Metalle,  die  uns  hier  interessieren,  folgende  Werte: 
Pb .  Zn  Hg 

Überspannung  in  Volt  0-64  0-70  0-78 

')  Vergl.  Wilsraore,  Diese  Zeitschr.  35,  291  (1900). 
ä)  Diese  Zeitschr.  30,  89  (1899). 
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Die  elektromotorische  Kratt  des  gaU-anischen  Lokalelements  wird 
um  die  ITberspaimimg  bei  dem  als  Kathode  dienenden  verunreinigenden 
Metall  vermindert;  wenn  dies  Metall  Fb  ist,  müssen  wir  also  die  Über- 
spannung an  Fb  von  dem  obigen  Ausdruck  subtrahieren  und  bekommen 
für  die  elektromotorische  Kraft  des  Lokalelements  den  Ausdruck: 

e=0-77  +  0-0288  log  ^~  0-64, 

oder:  e=  0-13  +  0-0288  (2  log  Ca-  —  log  Cz.,.). 

Die  Auflösungsgeschwindigkeit,  d,  h.  die  pro  Zeiteinheit  gelöste 
Menge  vom  Metalle,  ist  offenbar  proportional  der  gesamten  Stromstärke 
der  Lokal elemente.  Diese  Stromstärke  ist  wiederum  gleich  der  elektromoto- 
rischen Kraft,  dividiert  durch  den  "Widerstand  der  Anordnung.  Ehe  wir 
näher  hierauf  eingehen,  möchten  wir  einigen  allgemeinen  Bemerkungen 
Platz  geben.  Infolge  der  hohen  Überspannung  beim  Blei  wird  die 
elektromotorische  Kraft  des  Elements  klein.  Wenn  Cb-='Cz„.-  =  1 
(normale  lonenlösungen),  bekommen  wir  e  =  0-13  Volt.  Eine  Änderung 
der  lonenkonzentration  spielt  bei  diesen  kleinen  elektromotorischen 
Kräften  eine  grosse  Rolle.  "Wenn  wir  z.  E.  Ch-  =  0-1  statt  =  1  machen, 
so  vermindert  sich  offenbar  die  elektromotorische  Kraft  um  0-0576  oder 
rund  006  Volt,  d.  h.  sie  sinkt  auf  0-07  Volt  oder  beinahe  auf  die 
Hälfte  des  Wertes  bei  Cr  =  1  herab. 

Femer  ist  zu  bemerken,  dass  die  langsame  Auflösung  von  reinen 
Metallen  eine  notwendige  Konsequenz  der  Theorie  der  Lokalströme  ist. 
Wenn  wir  ein  Stück  chemisch  reinen  Metalls  mit  völlig  gleichmässiger 
Oberfläche  in  eine  Säure  tauchen,  wird  ja  kein  Strom  Zustandekommen 
können,  weil  die  elektromotorischen  Kräfte  an  allen  Punkten  der  Ober- 
fläche gleich  sind.  Dass  auch  die  reinsten  Metalle  langsam  angegriffen 
werden,  steht  hiermit  nicht  in  Widerspruch,  denn  es  wird  selbstver- 
ständlich nicht  gelingen,  em  absolut  chemisch  reines  Metall  mit  vöUig 
gleichmässiger  Oberfläche  darzustellen 

Das  Metall  wird  auch  nicht  aufgelöst  werden,  wenn  die  Über- 
spannung an  dem  verunremigenden  Metall  höher  ist  als  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elements: 

Metall  I  Metalllösung  |  Säure  |  flj  +  platiniertes  Platin. 
So    wird    es   in   schöner   Weise    erklärt,    dass    amalgamiertes   Zink   ia 
Säuren  sieh  sehr  langsam  auflöst,  wie  Caspari  hervorgehoben  hat. 

Zur  Erklärung  der  langsamen  Auflösung  bei  reinen  Metallen  reicht 
aber   die  Überspannung   allein  nicht   aus;    beim   reinen    Zink  und   in 
normalen  lonenlösungen  würden  wir  noch  die  elektromotorische  Kraft 
0-77  — 0-70  =  0-07  Volt 
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bekommen,  d.  h.  das  reine  Metall  würde  sich  etwa  halb  so  schnell  auf- 
lösen, wie  das  nni-eine.  In  der  That  geht  es  doch  sehr  viel  langsamer. 
Die  obige  Erklärung  der  langsamen  Auflösung  reiner  Metalle  bleibt 
dalier  bestehen. 

Die  "Überspannung  erklärt  auch  den  EinÜuss  verschiedener  anwesen- 
der MetaUe  auf  die  Losungsgeschwindigkeit  des  Zinks.  So  wird  be- 
kanntlich reines  Zink,  das  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  Lösung 
mit  Platin  überzogen  worden  ist,  stiirmiseh  aufgelöst,  was  offenbar  darauf 
beruht,  dass  die  Überspannung  beim  Platin  =  0  ist,  und  daher  die 
elektromotorische  Kraft  der  Lokalelemente  gross  wird.  Bei  vergleichen- 
der Untersuchung  des  Einflusses  von  verschiedenen  Metallen  muss  man 
doch  offenbar  genau  darauf  achten,  dass  sie  in  genau  derselben  Weise 
auf  das  Zink  niedergesehlageu  oder  in  dem  Zink  eingemischt  sind. 

Wir  kehren  jetzt  zur  Berechnung  der  Auflösimgsgeschwindigkeit 
zurück.  Wir  bekamen  für  die  elektromotorische  Kraft  der  Lokalele- 
mente  den  Änsdruek: 

e  =  0-]  3  +  0-0288  (2  log  Ch-  —  log  Czn-)  Volt 
Die  Stromstärke  i  wird  dann: 

i  ^  —■  Ämpöre, 

wo  w  den  Widerstand  der  Anordnung  in  Ohm  bedeutet.  Die  Auflösungs- 
geschwindigkeit ist  der  Stromstärke  proportional;  also: 

wo  f  ein  konstanter  Faktor  ist  Derselbe  kann  leicht  berechnet  werden. 
Die  Auflösungsgeschwindigkeit  ist  bei  den  in  Betracht  gezogenen  Ver- 
suchen gemessen  durch  die  Anzahl  der  ccm  Wasserstoff  von  +  IS* 
und  750  mm  Druck,  die  pro  Minute  entwickelt  werden.  Ein  Ampere 
giebt  in  einer  Minute  7-52  ccm  H^  von  +18°  und  750  mm  DrucL 
Also  ist  f  =  '-o2,  und  wir  haben; 

Q  =  7-52  ■  — ■ 

Wenn  C  die  Widerstandskapazität  der  Anordnung  bedeutet,  so  haben 
wir  bekanntlich  G^w.x,  wo  x  die  Leitfähigkeit  der  Lösung  (im  neuen 
Masse)  bedeutet.    Wir  bekommen  also: 

oder  durch  Einsetzung  des 
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oder:        q  =  7-ö2. 0-0288. 
oder  endlich: 

Q  =  0-217  ■  -g-  (4-51  +  2  log  Cm-  -  log  Cz.,-) .  (b) 

Diese  Formel  (b)  lässt  sich  offenbar  leicht  verallgemeinem.  "Wenn 
wir  ein  beliebiges  Metall  auflösen,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  e 
des  Lokalelements: 

Metall  I  Metalllösung  |  Säure  |  H^  -{-  verunreiaigendes  Metall 

durch  den  folgenden  Ausdruck  gegeben: 

0-0576  ,       P,       ^„.,„,       P» 

e  = log^  —  0-0o761og— ^  — jt, 

"  i'i  "  i')  ' 

wo  «  =  Wertigkeit  des  auizulösendeu  Metalls, 

P,        =  Lösungsdruck  des  in  Lösung  gehenden  Metalls, 

j»i  =  osmotischer  Druck  der  Ionen  dieses  Metalls, 

P,,  j)j  =  dieselben  Grössen  für  den  Wasserstoff, 

jT  ^  Überspannung  an  dem  Terunreinigenden  Metall. 

Für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  bekommen  wir  dann: 

wo   /  =:^  ein  Proportionalitätsfaktor, 

X  =  Leitfähigkeit  der  Lösung  (im  neuen  Masse), 

C  =  Widerstandskapazität  der  Anordnung. 
Daraus  folgt  die  allgemeine  Formel: 

"  =  ^■^(--„— •°'^f- «*™'«f -')•      *""> 

Die  Gleichung  (b)  giebt  an,  dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
des  Zinks  berechnet  werden  kann,  wenn  die  Leitfähigkeit  der  Lösung, 
die  lonenkonzentrationen  imd  die  Wideistandskapaaität  der  Anordnung 
bekannt  sind.  Von  diesen  Grössen  können  die  Leitfähigkeit  der  Lösung 
und  die  lonenkonzentrationen  berechnet  werden,  und  nur  die  "Wider- 
standskapazität ist  unbekannt.  Da  indes  der  Wert  der  "Überspannung 
nach  Caspari  ziemlich  unsicher  ist,  besonders  weil  es  sich  hier  um 
im  Zink  eingemischtes  Blei  handelt,  so  haben  wir  es  vorgezogen,  die 
Konstante  4-51  als  unbekannt  zu  betrachten,  und  in  dem  Ausdruck: 

p  =  0-21 7  ~  (^  +  2  log  Cs-  —  log  Gz„A 
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die  Konstanten  C  und  Ä  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
zu  berechnen.  Die  "Werte  von  Cj.  und  C^„-  finden  sich  in  Tabelle  1. 
Die  "Werte  von  x  sind  mit  Hilie  der  in  Tabelle  1  S.  2  aufgenommenen 
"Werte  von  Ce-  und  Cz„-  berechnet  worden.     Die  Rechnung  ergab; 

Tabelle  3. 


0-06B0 

0-097i 


Die  Rechnung  ergab  folgende  "Werte  der  Konstanten: 

A  =  4-73;  C=  0-255. 

"Wenn  mit  Hilfe  dieser  Werte  die  Auflösungsgeschwindigkeit  be- 
rechnet wird,  so  ergiebt  sich  folgendes. 
Tabelle  4. 

Konsentralion  der  SaliBaure  p  get.  Q  ber.  Diff. 

O'OÖ  0-OäO  0-05Ü  0-000 

0-1  0-130  0-128  +0002 

0-2  0.288  0-295  —  0.007 

0-S  0-480  0475  +0-005 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  berechneten  und  den  gefun- 
denen "Werten  ist  also  eine  ausgezeichnete,  \md  die  Differenzen  (0 — 2-3  */<, 
der  gefimdenen  "Werte)  sind  kleiner  als  die  Versuchsfehler. 

Der  berechnete  Wert  der  Konstante  A  war  4-51  und  der  gefundene 
4-73.     Dies  muss  in  der  That  als  eine  überraschend  gute  "Übereinstim- 
mung betrachtet  werden,  da  man  sich  erinnert,  dass: 
_     Q-13 
"~  0-0^88"' 
und  0-13   wiedei-um  die   Differenz  darstellt  zwischen   der    elektromoto- 
rischen Kraft  des  Elemente; 

Zn  \  normale  2M'--Lösung  |  normale  ff'-Lösung  |  H^  +  platiniertes  Ft 
und  die  "Überspannung  des  Bleies.    Die  letztere  ist  ja  nicht  sehr  sicher 
bestimmt  worden. 

Der  "Wert  der  "Widerstandskapazität  C  =  0-255  bedeiitet,  dass  der 
"Widerstand  der  Flüssigkeit,  die  den  Zinkdraht  umspült,  0-255  Q  betragen 
würde,  wenn  das  Leitvermögen  der  riüssigkelt  =  1  wäre.  "Wenn  man 
bedenkt,  dass  der  "Widerstand  durch  die  Wasserstoffbläsehen  bedeutend 
erhöht  wird,  so  dürfte  dieser  Wert  der  Widerstandskapazität  nichts  un- 
wahrscheinliches darbieten. 

Einem  Einwand   muss  noch  begegnet  werden.     Bei  der  Rechnung 
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sind  die  mittleren  Konzeutrationen  der  Zink-  und  "Wasserstoffionen  in 
der  Flüssigkeit  benutzt  worden.  Dies  erscheint  insofern  bedenklich,  als, 
offenbar  infolge  der  "Wirkungen  des  Stromes,  die  E^onzentrationen  der 
Zinkionen  in  der  Nähe  des  Zinks  höher,  die  Konzentration  der  "Wasser- 
stoffionen in  der  Nähe  des  Bleies  dagegen  niedriger  als  in  der  übrigen 
Flüssigkeit  sein  niuss,  oder  mit  anderen  "Worten,  es  wird  immer  eine 
Polarisation  auftreten.  Macht  man  aber  die  Annahme,  dass  die  Kon- 
zentration in  der  Nähe  der  Elektroden  proportional  der  mittleren  Kon- 
zentration sei,  was  in  diesem  Falle,  wo  die  Flüssigkeit  durch  den 
Wasserstoff  kräftig  gerührt  wird,  als  eine  gute  Annäherung  betrachtet 
werden  kann,  so  wird  dieser  Einwand  hinfällig,  wie  wir  leicht  nach- 
weisen können.    Es  sei: 

a.  Cff    ^=  Konzentration  der  "Wasserstoffioneu  an  der  Kathode; 
h.  Cz„-  =  Konzentration  der  Zinkionen  beim  Zink,  wobei  Cg-  und  Cz,,- 
dieselbe  Bedeutung  wie  oben  haben,  und  a  und  6  Kon- 
stanten sind.     Offenbar  ist  «<C1;  b'^1. 
Die  elektromotorische  Kraft  pj  wird  in  diesem  Fall: 
Pi  =  0-217 -^|4.Ö14-21ogo.(7fl-  —  log&.Cz„..}, 
oder;      q^  =  0-217  -J  {4-51  -|-  2  log  a  -  log  6  -|-  2  log  Cß.  —  log  Cz„-} . 

oder:       Q,  =  0.217 -^(^'  +  iJlogCff-logOz„..). 

Die  ganze  Änderung  wird  also  darin  b^tehen,  dass  die  Konstante 
A  geändert  wird.  Allerdings  ist  A'  <  Ä,  da  log  «  -<  0  und  log  &  >  0, 
aber  es  ist  ja  sehr  möglich,  dass  die  Änderung  nur  klein  ist. 

Es  kann  öfters  vorkommen,  dass  die  Berechnung  der  AiiflÖsungs- 
geschwjndigkeit  nach  der  Formel  [b]  unsicher  wird.  Die  Berechnung 
der  lonenkonzentrationen  und  der  Leitfähigkeit  wird  in  konzentrierten 
;en  ziemlich  unsicher.  Des  weiteren  kann  durch  Bildung  von 
in  der  Lösung  die  Konzentration  der  Zinkionen  geändert 
werden.  Es  mag  deshalb  darauf  hingewiesen  werden,  dass  man  es 
inuner  in  der  Hand  hat,  durch  Messung  der  Leitfähigkeit  der  Lösung 
ebenso  wie  der  elektromotorischen  Kraft  des  in  Betracht  kommenden 
Elements  bis  auf  die  unbekannte  Widerstandskapazität  die  nötigen 
Daten  zur  Berechnung  der  Auflösungsgeschwindigkeit  experimentell  zu 
bestimmen.  Die  Widerstandskapazität  kann  wiederum  nach  Beobaehhmg 
der  Auaösungsgesehwindigkeit  in  einem  Falle,  wo  Leitvermögen  und 
elektromotorische  Kraft  bekannt  sind,  berechnet  werden.  "Wir  sind  mit 
solchen  Messungen  in  einigen  komplizierten  Fällen  beschäftigt. 
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Der  Temperaturemfiuss. 

Bekanntlich  wächst  bei  den  meisten  bisher  untersuchten  Reaktionen 
—  ivo  im  allgemeinen  Nichtelektrolyte  beteiligt  waren  —  die  Eeaktions- 
gesehwindigkeit  ganz  ungeheuer  mit  der  Temperatur.  Arrhenius*) 
hat  betont,  dass  die  Äuflösimgsgeschwindigkeit  des  Zinks  Ton  dieser 
Eegel  eine  Ausnahme  bildet,  indem  sie  von  der  Temperatur  nur  wenig 
beeiuflusst  wird.  Wenn  man  aber  die  Änflösungsgeschwindigkeit  als 
nur  von  den  Lokalströmen  abhängig  betrachtet,  so  bietet  dies  Verhalten 
nichts  Auffälliges,  da  sowohl  die  elektromotorische  Kraft  der  galva- 
nischen Elemente  wie  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  mit  der  Tem- 
peratur bei  weitem  nicht  so  stark  geändert  wird,  wie  die  Reaktions- 
geschwindigkeit bei  der  Zuckeiinversion  und  anderen  früher  unter- 
suchten Reaktionen,  wo  sich  Nichtelektrolyte  beteihgen.  Die  folgende 
Tabelle  5  enthält  die  Temperaturkoeffizienten  der  Auflösungsgeschwin- 
digkeit des  Zinks  nach  der  von  dem  einen  von  uns  ausgeführten, 
schon  mehrfacli  citierten  Arbeit.  Die  Zahlen  geben  an,  um  wie  viele 
Prozente  die  Auflösungsgeschwindigkeit  pro  1"  in  verschiedenen  Tem- 
peraturintervaUen  geändert  wird,  wobei  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
hei  der  tiefsten  Temperatur  des  betreffenden  Intervalls  =  100  gesetzt 
worden  ist.  Die  Zahlen  sind  nur  Annäherungen,  da  die  Temperatur- 
kiii'ven  im  allgemeinen  nicht  geradlinig  verlaufen. 


ungd« 


Tabelle  5. 

ung 

TemperaturJnterTBll 

rm.  Ha 

10-^50» 

,      S^SO, 

10-55* 

< 

10-55° 

10-45" 

45-65" 

10-50° 

. 

50-65" 

10—45» 

45-65" 

" 

10-45»    ■ 

45-65" 

.. 

10-45" 

1-3 

AVenn  man  bedenkt,  dass  die  Leitfähigkeit  der  betreffenden  Elek- 
trolyten sich  mit  1-5— 2  "/^  pro  Grad  ändern,  und  dass  die  elektro- 
motorischen Kräfte  der  galvanischen  Elemente  Änderungen  von  der- 
selben Grössenordnmig  aufweisen,  so  erscheinen  die  Zahlen  der  Tabelle  ö 
sehr  gut  begreiflich.  Da  die  Temperaturkoeffizienten  sowohl  der  Leit- 
')  Diese  Zeitsclir.  28,  317  (1899), 
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fähigkeit  wie  der  elektromotorisehen  Kraft  galvanischer  Elemente  posi- 
tiv oder  negativ  sein  können,  so  lässt  sich  im  allgemeinen  über  das 
Zeichen  des  Temperaturkoeffizienten  bei  der  Auilösungsgesehwlndigkeit 
von  Metallen  nichts  aussagen.  Dementsprechend  kommen  in  der  Ta- 
belle 5  sowie  positive  wie  negative  Teraperaturkoeffizienten  vor,  ebenso 
der  Fall,  dass  der  Temperaturkoeffizient  ^^0  ist. 

Die  Auflösung  der  Metalle  als  katalytisohes  Phänomen, 

Die  Beeinflussung  der  Auflösung  der  Metalle  durch  Verunreini- 
gungen ist  seit  Alters  her  zu  den  katalytischen  Phänomenen  gerechnet 
worden.  Es  mag  hier  darauf  hingewiesen  werden,  dass  durch  obige 
Auseinandersetzungen  ein  katalytisches  Phänomen  quantitativ  berechen- 
bar ist. 

Zusammenfassung. 

1.  An  einem  als  Beispiel  gewählten,  besonders  einfachen  Fall,  näm- 
lich die  von  dem  einen  von  uns  untersuchte  AuüÖsungsgeschwindig- 
keit  des  Zinks  in  verdünnten  Säuren,  haben  wir  versucht,  den  Verlauf 
bei  der  Auflösung  der  Metalle  aufzuklären. 

2.  Es  wurde  gezeigt,  dass  mit  Hufe  des  Gesetzes  der  Massen- 
wirkung, in  gewöhnlicher  Weise  angewendet,  die  Ergebnisse  der  Ver- 
suche nicht  zu  erklären  sind. 

3.  Es  wurde  gezeigt,  dass  die  Ergebnisse  der  Versuche  sich  gut 
deuten  lassen,  wenn  man  aimimmt,  dass  die  Auflösung  der  Metalle  nur 
durch  die  galvanischen  Lokalstcöme  bewirkt  wird. 

4.  Die  langsame  Auflösung  der  reinen  Metalle  ist  eine  Folgerung 
der  Theorie  der  galvanischen  Lokalströme. 

5.  Für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  vom  bleihaltigen  Zink  wurde 
folgende  spezielle  Formel  abgeleitet: 

Q  =  0-217  -^  (451  +  2  log  Ch-  -  log  Cz„..),  (f>) 

wo  den  Buchstaben  die  oben  (S.  8)  angegebene  Bedeutung  zukommt. 

6.  Diese  Formel  enthält  als  einzige  Unbekannte  die  Widerstandskapa- 
zität 0.  In  Betiacht  der  Unsicherheit,  die  den  Werten  der  Über- 
spannung anhaftet,  wurde  doch  die  in  der  Parenthese  stehende  Kon- 
stante 4-51  nicht  als  bekannt  betrachtet,  sondern  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  aus  den  Beobachtungen  berechnet;  es  ergab  sich 
der  Wert  4-73,  was  sehr  befriedigend  ist.  Die  mit  Hilfe  der  Werte 
4-73  und  C=  0-255  berechneten  Geschwindigkeiten  bei  der  Auflösung 
von  Zink  in  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  stimmen  ausge- 
zeichnet mit  den  gefundenen. 
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7.  Die  allgemeine  Formel  für  die  Auflösungsgesehwirnäigkeit  q 
eines  Metalles  ist: 

oder:  (,  =  f  .-^(— ^— log-J--0.05761og^  -  ^),  (b") 

WO  den  Buchataben  die  oben  (S.  8)  angegebene  Bedeutung  zukommt. 

8.  Diese  Formel  sagt  aus,  dass  die  Auflösungsgesehwindigkeit  durch 
die  elektromotorische  Kraft  des  Lokalolements,  die  Leitfähigkeit  der 
Lösung  und  die  Widerstandskapazität  der  Anordnung  bestimmt  wird; 
der  Proportionalitätsfaktor  f  ist  durch  das  gewählte  Mass  der  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit bestimmt.  Die  elektromotorische  Kraft  des  Lo- 
kalelements und  die  Leitfähigkeit  der  Lösung  können  in  vielen  Fallen 
berechnet  werden;  als  einzige  unbekannte  bleibt  dann  die  Widerstands- 
kapazität Immer  können  aber  die  elektromotorische  Kraft  und  die 
Leitfähigkeit  experimentell  bestimmt  werden.  Die  Widerstandskapazität 
lässt  sich  durch  einen  Versuch,  wo  p,  x  und  e  bekannt  sind,  be- 
rechnen, wonach  die  Auflösungsgesehwindigkeit  in  anderen  Fällen  be- 
rechnet werden  kann. 

9.  Der  geringe  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Auflösungsge- 
schwindigkeit von  Metallen  wird  nach  der  Theorie  der  Lokalströme 
leicht  verstau  du  eh. 

10.  Das  katalytische  Phänomen,  das  in  der  Beeinflussung  der  Auf- 
lösungsgesehwindigkeit der  Metalle  durch  Verunreinigungen  besteht, 
■wird  quantitativ  berechenbar. 

Wir  werden  in  der  nächsten  Zeit  Rechnungen  über  einige  andere 
Versuche  publizieren,  besonders  über  den  grossen  Einfluss  eines  Zu- 
satzes von  Zinksalz  zur  Lösung,  welche  nach  der  Theorie  der  Lokal- 
ströme leicht  gedeutet  wird.  Auch  sind  wir  mit  Messungen  der  elek- 
tromotorischen Kräfte  in  solchen  Fällen,  wo  sieh  dieselben  nicht  leicht 
vorausberechnen  lassen,  beschäftigt. 

Stockholm,  Elektrochemisches  Laboratorium,  der  Technischen  Hochschule. 
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Isothermen  für  Mischungen  von  Chlorwasserstoff 
und  Äthan. 


'S.  Quint  Orza. 

(Mit  3  Figuren  im  Teit.) 

1.  Einleitung. 

Indem  Kueneii  nachgewiesen  hatte,  da^  man  bei  den  Versuchen 
über  Gasmischungen  nur  dann  zuverlässige  Resultate  erhalt,  wenn  man 
durch  Rühren  Verzögprungserscheinungen  vermeidet,  so  gab  es  hingegen 
nur  wenige  Beobachtungen,  geeignet  zu  einer  Prüfung  der  van  der 
Waalsschen  Theorie  über  Gemische  zweier  StoHe.  Um  daher  das 
Material  auf  diesem  Gebiete  ^)  zu  vermehren,  wurden  von  mir  die  hier 
mitzuteilenden  Versuche  ausgeführt.  Aus  der  Theorie  geht  hervor,  dass 
einige  Mischungen  bei  Kondensation  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
die  Erscheinung  der  retrograden  Kondensation  zweiter  Art  aufweisen ' 
müssen.  Diese  Erscheinung  mm  hatte  Kuenen  nicht  beobachten 
können,  und  deshalb  war  es  wünschenswert,  solche  Mischmigen  zu 
luitersuchen,  bei  denen  theoretisch  wenigstens  die  retrograde  Konden- 
sation zweiter  Art  stattfinden  musste.  Wie  Kuenen')  gezeigt  hat,  ist 
dies  der  Fall  bei  einem  Teil  der  Gemische,  wenn  von  den  Stoffen,  die 
gemischt  werden,  derjenige,  welcher  die  höheren  Dampfdrücke  hat,  auch 
zugleich  die  höhere  kritische  Temperatur  besitzt. 

Da  nun  Chlorwasserstoff  und  Äthan  Stoffe  sind,  die  dieser  Kon- 
dition genügen,  imd  sie  zu  gleicher  Zeit  leicht  erreichbare  kritische 
Daten  besitzen,  so  wählte  ich  diese  beiden  Stoffe  für  meine  Messungen. 
Von  den  einzelnen  Substanzen  und  von  \ier  Mischungen  wurden  Iso- 
thermen bestimmt;  die  dabei  erhaltenen  Resultate  nebst  einer  Vergleiehung 
derselben  mit  der  Theorie  mögen  hierunter  mitgeteilt  werden. 

2.   EsperimeutelleB. 

Der  Chlorwasserstoff  wurde  dadurch  gewonnen,  dass  man  konzen- 
trierte Schwefelsäure  in  reine  Salzsäure  tropfen  liess,  der  einiges  Ferro- 


')  Siehe  für  die  litterar.  Übersicht:  Hartmann,  Inai^-Dissert  Leiden  1 
'I  Diese  Zeitschr.  34,  675  (1897). 
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Sulfat  beigefügt  war.  Das  hierbei  erhaltene  und  später  getrocknete  Gas 
war  sehr  rein,  wie  aus  der  geringen  Druckvermehrung  (bei  21"  ungefähr 
0-2  Atm.)  bei  der  Kondensation  und  der  Übereinstimmung  mit  den 
kritischen  Daten  Ansdells  hervorgeht.  Das  Äthan  wurde  bereitet, 
indem  Natriumacetat  der  Elektrolyse  unterworfen,  das  dabei  entwickelte 
Gas  bei  niedriger  Temperatur  (ca.  —  50")  kondensiert,  die  Dampfphase 
entfernt  und  aus  der  flüssigen  Phase  ein  Vorrat  Gas  gesammelt  wurde. 
Wiewohl  Knenen  auf  diese  "Weise  gute  Resultate  erreicht  hatte,  so 
gelang  es  mir  nicht,  das  Gas  gleich  rein  zu  erhalten;  dieses,  CgHg, 
zeigte  bei  der  Kondensation  hei  21"  eine  Druckvermehrung  von  14  Atm. 
Da  jedoch  die  lon  mii  beobachteten  Zahlen  (krlt  Temp.  31.88";  krit. 
Druck  48-94  Atm)  den  lon  Euenen  beobachteten  Werten  (krit.  Temp. 
31-95  bis  32-2";  krit  Druck  48-64  bis  48-94  Atm.)  nahe  lagen,  und 
überdies  Äthan  schwer  vollkommen  rein  zu  erhalten  ist,  wie  aus  den 
Beobachtungen  anderer  hervorgeht  (Dewar,  Olszewsky  und  Haenlen 
fanden  resp.  für  die  krit.  Temp.  35,  34,  34-5"  und  für  den  krit.  Druck 
45-2,  50-2  und  50  Atm.),  so  fasste  ich  den  Entschiuss,  mit  dem  ge- 
wonnenen Äthan  die  Experimente  fortzusetzen. 

Die  Zusammendrückbarkeit  der  beiden  genannten  Stoffe,  sowie  die 
von  Tier  Gemischen  (bereitet  in  einem  ganz  aus  Glas  verfertigten 
Mischungsapparate)  wurde  verglichen  mit  der  Zusammendrückbarkeit 
von  trockener  Luft  bei  Temperaturen,  welche  für  die  beiden  Stoffe  und 
die  Mischungen  jedesmal  dieselben  waren.  Das  Gas  wurde  zusammen- 
gedrückt in  einem  kalibrierten  Cailletet-Rohre,  dessen  dickwandiger 
Teil  sich  in  einem  Wasserbade  von  ungefähr  35  Litern  befand.  Nach- 
dem dieses  Wasser  auf  die  erwimschtc  Temperatur  gebracht  worden 
war,  wurde  diese  konstant  erhalten  mittels  eines  Wechselstromes,  der 
durch  zwei  ins  Bad  gestellte  Kehren  mit  Sahniatlösung  ging.  Ausser- 
dem gab  es  noch  in  diesem  Bade  einen  von  der  Wasserleitung  ge- 
triebenen Kührer  und  die  Drahtrolle,  welche  den  elektromagnetischen 
Rubrer  im  Cailletet-Eohre  in  Bewegung  setzte.  Die  Temperaturen 
zwischen  15  und  35"  wurden  abgelesen  an  einem  Thermometer,  das  in 
Vio"  eingeteilt  war,  die  übrigen  an  Thermometern,  die  eine  Teilung  in 
Viu"  hatten;  sie  wurden  jedesmal  verglichen  mit  einem  von  der 
Physikalisch-Technischen  Eeichsanstalt  kontrollierten  Thermometer. 

Die  nun  auf  diese  Weise  bestimmten  Isothermen  findet  man  in  den 
nachfolgenden  Tabellen  1—6  mitgeteilt.  Dabei  ist  noch  zu  bemerken, 
dass  zur  Berechnung  dei  Drucke  (gemessen  in  Atm.)  die  Tabelle 
Amagats   für   die   Zusammendrückbarkeit   der  Luft')    benutzt   wurde, 

')  Ann.  Chim    Ph>,   (6)  1893. 
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und  dass  als  Einheit  des  Volums  (in  den  Tabellen  jedesmal  als  V^ 
angedeutet)  das  Tolnm  bei  0"  und  1  Ätm.  multipliziert  mit  dem  Faktor 
(1  4-  ß)  (1  —  &)  gewählt  wurde.  Überdies  sind  noch  die  Tolume, 
bei  denen  am  ersten  die  Flüssigkeit  erscheint,  durch  einen  Unterstrich 
hervorgehoben,  und  die,  wobei  gerade  die  gasförmige  Phase  Terschwin- 
det,  doppelt  untersti-ichen. 

TabeUe  1  —  6. 
1,   Chlorwasserstoff.     Vn  =ä4.348ecm. 


Temp. 

Vol. 

Druck 

Temp. 

Vol. 

Druck 

«■55° 

0.01890 

38-03 

30-23" 

001820 

43-84 

'     1738 

38-09 

1733 

45-20 

1615 

38-09 

1628 

46-85 

902 

38-09 

1505 

48-94 

420 
190 

38-U 
38-21 

1402 

1230? 

50-75 
53-82 

002157 

37-18 

-—--:- 

2149 

37-25 

4145" 

002347 

39-32 

2122 

37-58 

2200 

41-14 

2105 

37-81 

2069 

43-05 

2086 

38-01 

1951 

44-78 

2065 

38-23 

1840 

46-64 

2043 

38-46 

1712 

48-88 

2023 

38-69 

1591 

61-17 

1897 

40-24 

1431 

54-64 

1885 

40-38 

1261 

58-47 

1804 

41-45 

1148 

61-20 

1792 

41-64 

1027 

64-18 

1780 

41-81 

913 

66-96 

1710 

42-74 

830 

68-47 

1686 
1615 

43-07 
44 

239 

68-63 

1603 

44-16 

51-3' 

000380 

84-13 

1566 

44-25 

krit,  Punkt 

194 

44-47 

52-5'' 

002706 

37-22 

0-02318 

.^7-44 

2546 

3908 

2269 

37-96 

2358 

41-45 

2220 

38-50 

2168 

44-14 

2170 

39-08 

1986 

47-05 

2112 

39-81 

1807 

50-34 

2077 

40-29 

1638 

53-72 

2041 

40-74 

1450 

58-28 

1990 

41-36 

1260 

63-42 

1930 

42-16 

1075 

68-88 

2. 

Äthan,      r 

=  54-491  cem. 

0-01968 

32-21 

13-2" 

0-00725 

33-05 

1818 

32-29 

434 

33-53 

1599 

32-36 

387 

33-71 

1321 

32-48 

368 

33-89 

1032 

32-72 

Hosted  by 


Google 


Isotliermen  für  Mischungen  von  Chlorwasserstoff  und  Äthan. 


Temp. 

Vol. 

Druck 

Temp. 

Vol. 

Druck 

21.3" 

0.01876 
1785 

35.2Ö 
36-05 

31-63" 

0-00563 

49-06 

1692 

36.91 

31-83" 

0-00669 

48-95 

1599 
150Ö 
U88 
1479 

37.70 
38-38 
38.59 
38-66 

31-86° 
31-88" 
krit.  Punkt 

0-00697 
0-0U652 

48-93 
48-94 

14<i9 

38-72 

33-73" 

0-00473 

54-41 

1464 

i>2ö 

404 

38-75 
39.76 
40-13 

41-45" 

0.01785 
1767 
1748 

42-13 
42-34 
42-63 

25-4" 

0-01822 
1599 
1414 
1-^65 
1255 

37.02 
39.19 
40-88 
42-10 
42-19 

1730 
1711 
1526 
1507 
1489 
1470 

4^-83 
43-10 
45-74 
45-99 
46-23 
46-52 

8iS0 

42-56 

1228 

50-12 

665 

42-89 

1210 

50.48 

477 

4a.29 

1191 

50-73 

4;!0 

43.54 

1172 

51-0.3 

JO-23" 

0-01785 

38-86 

52-6" 

0-01786 

45-45 

1599 

40-86 

1767 

45-64 

1414 

42-88 

1749 

45  87 

1228 

44-88 

1T30 

46-14 

1042 

46-.'i9 

1711 

46.5(1 

949 

46-90 

1526 

49-73 

940 

46-92 

1507 

50-02 

930 

46.94 

14-^9 

50-26 

498 

47-76 

1470 

50-68 

1228 

55-47 

1.38" 

000759 

48-26 

1210 

55-81 

1.63" 

0-00759 

48-79 

1191 
1173 

ÖS- 11 
56-66 

3.    Gemixh  08682 aCl~ 0-1318  C,B,.     F,  =5 


0-02019 

37-20 

1957 

37-86 

1897 

38-54 

1840 

39-92 

1783 

39-91 

1725 

40-41 

1704 

40-42 

1548 

40-60 

1367 

40-72 

1110 

40-96 

868 

41-21 

617 

41.51 

348 

41.90 

217 

42.13 

213 

42.33 

0-02132 

37.84 

1^020 

39-20 

181)7 

40-74 

hjsik.  Cliomi 

xxxix. 

1548 

45-66 

1428 

47-48 

1382 

4811 

1061 

48-48 

760 

48-86 

450 

49-52 

227 

49-97 

0-02270 

37-19 

2145 

38-63 

2020 

40-27 

1893 

41-94 

1773 

43-65 

1655 

45-43 

1540 

47-29 

1419 

49-34 

1300 

51-41 
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Temp. 


2045 
18(i3 
l'iOl 
1569 

1404: 

12&7 

laöö 

1032 


Druck 
52.74 
53'10 
b3-57 
53.96 
MAS 

37-10 


4a-54 
45-99 
48.31 
51-35 
54-'25 


1675 
1511 
1316 

um 


313 


0-02559 

37-10 

2406 

38-79 

2221 

41--i0 

2031 

43-88 

1854 

46-71 

Gemisch  0-5965  i?a  —  0 

0-02116 

36-29 

1!I18 

38-51 

1745 

40-63 

1573 

42-84 

1398 

45-11 

1345 

45-72 

»4il 

45-86 

609 

46-10 

282 

46-94 

Ü-02241 

36-55 

2056 

38-67 

186T 

41.03 

1697 

43-41 

1523 

45-98 

1340 

48-95 

1161 

51-79 

1045 

53-36 

889 

53.57 

489 

53-76 

306 

54-25 

0-02294 

3683 

2098 

39-16 

1914 

.     41 -HO 

1754 

43-87 

1583 

46-59 

1401 

49.73 

1208 

53-18 

__  I  •        0.0042O 
(Faltenpimkt  Temp.) 
ä"        002735 
2690 
2531 


1769 
1585 
1406 
1234 


50-07 
53-36 
57.8I 
62-25 
67-09 
69-93 
74-37 
74-72 
74-95 
75-26 

7751 


37-15 
37-62 
39-48 
41-96 
44-78 
47-92 
5163 
55.55 
60-11 
65.06 
71.03 
77-04 


0-i035CsHs. 


'^  =55-887  ccm. 
0-01039 


0.02414 
2235 
2059 
1!^67 


0-ÜU439 


58-42 
58-48 
58-72 
59-19 


40-83 
43-50 
4U-21 
49-20 


30-43° 

30-53°  000471 
(Falteiipunkt) 

30.58°  000488 

41.450  0-02537 
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Temp. 
41-4Ö'' 


laothermen  für 


0-01976 
1799 
1641 
1461 

Gemisch  0-3f 
0-02015 
1854 
16.)1 
1490 
1855 
1177 


1  Chlorwasserstoff  und  Äthan. 


0-02  leo 
1974 
1786 
1612 


337 
326 
0-02245 
a034 
I77Ö 
1550 
1306 
1122 
926 
79i) 


361 
0-02271 
2152 
1928 
1734 
1554 
1336 
1119 
^03 
772 


49-97 
53-65 
57-14 
58-35 
68-h8 
58-88 
58-91 


Druck      I   Teni]), 

44-75  I  41-45" 

47-70  j 
50-80 

54-60  I 

3  5tX  — 0-6167  Cgfij. 

36-63      I  27-25'' 

38-28      I 

40-61 

42-55 

43-96 

44-17 

44-43 

40-70 

4513 

45-83 


38-81 
41-18 
43-58 
46-18 
4878 
51-64 
5192 
52-27 
52-75 
53-18 
63-01 
69-15 
36-72 
39-14 
42-50 
45-83 
49-65 
52-66 
55-39 
56-55 
56-87 
57-17 
57-57 
63-38 


Tp  =  54-207  e 
0-00629 


0-00587 
564 

0-02337 
2188 
2174 
1984 
1795 
1618 
1432 
1256 
1057 
796 
493 
365 

0-Ö2518 
2285 
2113 
1920 
1740 
1553 
1372 
1192 
1185 
1045 


469 

002665 

2445 

21i)5 

yoo6 

1830 
1817 
1624 
1391 
1192 
1017 
854 


58-58 
63-49 
70-24 
78-Oa 


59-10 
59-15 
59-19 
59-23 


59-54 
60-06 
61-56 


59-21 
59-25 
36-73 
38-42 
38-lfl 
40-96 
43-63 
46-35 
49-6U 
52-70 
56-41 
60-57 
63-64 
74-91 
36-81) 
39-63 
41-85 
44-70 
47-67 
51-26 
54-91) 
59-26 
59-40 
62-97 
69-11 
7607 
81-32 
37-20 
39-80 
43-18 
46-07 
49-13 
49-42 
53-38 
58-90 
64-42 
70-19 
76-19 
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6.    Gemisch  0-2859  ifCZ  —  0-7UlCafi«.     Fo=54.305c 


Temp. 

Vol. 

Druck 

Temp. 

Vol. 

Druck 

14.5" 

001895 

37-13 

27-37  " 

0-00576 

56-84 

17a5 

38-81 

(Faltenpunktl 

1598 

40-31 

27-39" 

0-00664 

56-62 

1451 

41-92 

645 

56-68 

H48 

41-96 

621 

56-75 

1422 

42-18 

590 

56-87 

ll&S 

42-64 

27-40 » 

0-00617 

56-83 

8ö2 
611 

606 
347 

43-1.^ 
43-77 
43-78 
44-60 

30-23» 

0-02266 
2095 
1913 
1714 

37-03 
38-90 
41-20 
43-96 

21 .3  „ 

o-oaoce 

1905 
1709 
1539 
,  1357 
1079 
838 
582 

37-15 
38-85 
41-26 
43-43 
45-81 
49-08 
49-62 
50-44 

lM-2 
1361 
1182 
993 
797 
560 
399 

46-56 
49-51 
52-51 
55-61 
58-24 
60-48 
68-01 

41-45" 

0-02445 

37-29 

38.i 

5M0 

2285 

39.12 

2100 

41-48 

25.4» 

002142 

37-24 

1910 

44-18 

1974 

39-17 

1727 

47-04 

1774 

41-69 

1545 

50-42 

1589 

44-20 

1362 

54-08 

14'>6 

46-64 

1179 

58-11) 

1237 

49-35 

mi 

62-47 

1052 

51-84 

800 

67-27 

853 

53-87 

571 

73-93 

70W 

54-26 

52-5" 

Ü-02Ö13 

37-40 

586 

54-72 

2428 

39-59 

434 

55-25 

2168 

43-03 

1921 

46-ltO 

27-33'' 

000530 

56-92 

1662 

51-70 

1187 

63-13 

27-34° 

U-O0t;77 

56-49 

936 

71-12 

27  Jö» 

000811 

55-69 

758 

77-77 

3.  Vergleichung  mit  der  Theorie. 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dass  die  Gemische  \on  HCl  und 
Cgflg  zu  jener  Act  von  Gemengen  gehören,  wobei  ein  Ma\jmaldruek 
und  eine  miniinumkritische  Temperatur  auftritt  (tiehe  J^gO — Cj-ffe 
u.a.w.  Ton  Kuenen,  diese  Zeitschr.  34,  676).  Ei»  war  albo  auch  hier 
nicht  möglich,  die  retrograde  Kondensation  der  zweiten  Alt  zu  beobachten; 
nur  minimale  Quantitäten  von  Hüssigkeiten  zeigten  sieh  bei  höherer  Tem- 
perahiT  als  der  kritischen  Faltenpunktstemperatur,  und  so  konnte  kaum 
ein  TJntei-schied  zwischen  den  beiden  kritischen  Temperaturen  konstatiert 
werden.    Gab  es  also  bei  diesen  Versuchen  keine  neuen  Erscheinungen, 


Hosted  by 


Google 


Isothermen  für  Mischungen  von  Chlorwasserstoff  und  Äthan,  21 

SO  war  doch  das  Material  geeignet  zu  einer  Prüfung  der  Theorie,  welche 
auf  folgende  Weise  ausgeführt  wurde. 

In  der  van  der  Waalsschen  Gleichung: 


(^+^) 


[v  —  h)  =  MRT 


wurde  a  als  mit  der  Temperatur  und  l  als  mit  (iem  Volum  veränder- 
lich  betrachtet. 

Die  "Werte  für  a,,  ö,,  a^,  ig,  a,^  und  6,3  wurden  berechnet  aus 
den  Beobachtungen,  resp.  über  das  HCl,  das  C^Eg  und  das  Gemisch 
ic  =  04035^).  Diese  Mischmig  verhält  sich  nämlich  ungefähr  wie  ein 
einfacher  Stoff,  und  «jg  und  ii,^  konnten  daher  mittels  der  Relationen: 

a^^  :=  ü!j  (1  —  xy-\-2aiiX(l~xj-\-  a^x' 
und:  b^'  ^=  b^{l  —  x)^  -^  2b^^x{l  — a:)  +  fi^a:^ 

gefunden  werden.  Alsdann  wurden  für  die  drei  anderen  Mischungen 
mittels  dieser  Kelationen  jedesmal  das  a  und  b  berechnet,  ohne  dabei 
die  Beobachtungen  über  jene  drei  Mischungen  zu  benutzen.  Es  konnte 
deshalb  bei  bestimmter  Temperatur  der  zu  irgend  einem  Voium  gehörige 
Druck  zuvor  berechnet  und  nachher  mit  der  Beobachtung  verglichen 
werden.     Das  Kesultat  findet  man  in  folgenden  Tabellen: 


Temperatur 

Mischung  X 
Volnm 

=  0-1388. 
berechnet 

Druck 

beobachtet 

ÖS-Ö" 

0025 

3Ü-81 

39.93 

0-012 

6ti-84 

6617 

41-i5'' 

0-025 

37-69 

37-74 

0-oia 

61-26 

60-62 

0-0OÜ8& 

69-21 

69-93 

80-23  • 

0-020 

41-83 

41-62 

0-012 

55.77 

55-39 

21 -S" 

0.0i0 

39-59 

39-4« 

Mischung  x 

=  0-6167. 

b2.b' 

0.02665 

37-07 

37-20 

0-012 

64-51 

64-18 

4I-45- 

0-ü2.^18 

36-80 

36-89 

0-Ü12 

59-42 

59-02 

30-23  •■ 

0-020 

40-87 

40-77 

0-012 

53-87 

53-71 

21-3» 

0-020 

3e-62 

68-50 

0-012 

49-43 

49-28 

')  BCl  ist  mit  dem  Index  1,  C^ffo  mit  2  angedeutet;  1  Moletül  der  Mischung 
enthält  1—x  Moleküle  SCI  gegen  x  Moleküle  G^B^. 
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Temperatur 
52-5  ° 


K  Quint  Gzn 

Mischung  x  =07141. 

Druck 

Volum  berechnet 

0.020  45-53  45>61 

0-012  62-87  62-81 

4145"  0-02445  37-14  37-29 

0-012  57-68  57-61 

30-23"  0-020  40-12  40-01 

0.012.  52-18  52-18 

21.3.  0-020  37-85  37-80 

0.012  47-61  47-80 

Die  ÜbereinstimnHmg  zwischen  der  Bereelmung  und  der  L 

tung  kann,  wie  man  ersieht,  befriedigend  genannt  werden,  und  desto  mehr, 
wenn  man  dabei  in  Betracht  nimmt,  dass  eme  kleine  Änderung  in  dem 
a  und  6  eine  grosse  Änderung  in  dem  berechneten  Druck  hervorruit, 
denn,  ändert  man  ?..  B.  bei  dem  Toi.  0-012  aUein  das  &  um  ein  Prozent 
ab,  so  wird  der  berechnete  Druck  dadurch  mehr  als  1  Ätm.  geändert. 
Wir  dürfen  also  schliessen,  dass  die  Beobachtungen  die  Relationen 
1,  welche  nach  der  Theorie  zwischen  dem  a  und  5  einer 
,t„u..g'und  den  n  und  6  der  einzebien  Stoffe  bestehen  müssen. 
Auch  die  kritischen  Werte  bestätigen  bei  Annäherung  die  Theorie. 
'Setzt  man: 

'■  =  173^7'  ■"    2'3     8ft  '  273     8p, 

und:  *,  =  S,(l-«)'+2»i!»(l -*)  +  ».»'■. 

so  berechnet  mm  damit  flii  ^  "Werte,  welche  nur  wenig  abweidien 
Ton  den  Verliältiiissen,  welche  die  beobschtelen  Faltenpunktstemperalnxen 
und  -drucke  aufweisen.    Man  hat  nämbch: 

berechnet  beobachtet 

«_  0-1388  4.04  408 

a!  =0-4035  4.54  4.64 

as -0-6167  6-09  5-06 

I  _  0-7141  6-37  5-28 

Stellt  man  die  kritischen  Werte  graphisch  dar,  so  erhält  man  die 
in  der  Fig-  1  gezeichnete  laltenpnnktsknrve,  woraus  man  fnr  die 
minimal  kritische  Temperatin-  27-2»  nnd  für  den  Maiimnmdrnck  63-8 
Atm-  abliest- 

Das  ftir  den  Maximaldmck  geltende  x  stimmt  nicht  überein  mit 
dem  Werte,  welchen  man  aus  der  angenäherten  Gleichung'): 
')  Diese  Zeitscbr.  24,  693  ^189^)- 
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Isothermen  für  Mischungen  v 
1     da, 


I  Chlorw-asserBtoff  und  Äthan 
1      db^ 


-  =  0 


2 

ffl«  dx  3  b^  ~dx 
berechnet,  desto  besser  aber  entsprach  das  beobaclitote  Minimum  der 
kritischen  Temperaturen  den  Erwartungen;  es  wurde  nämlich  zuvor  die 
Zusammensetzung  a:,  bei  welcher  die  Minimaltemperatur  auftritt,  aus 
d~\dx=={S  berechnet  auf  0-636   und  späterhin  gefunden  auf  0-63. 


J'ig-  1. 


Über  die  anderen  speziellen  Kurven,  wie  p  =  /(a:j)  u.s,w.,  brauche 
ich  hier  nicht  Mitteilung  zu  machen,  indem  sie  den  von  Euenen  bei 
JfjO— Cjfig  gefundenen  ähnlich  sind;  deshalb  möge  nur  noch  folgen 
die  Vergleichung  mit  den  Beobachtungen  von  drei  aus  der  2ustan(]s- 
gleichung  abgeleiteten  Näherungsregeln. 

Es  hat  van  der  Waals^)  gefunden,  dass  die  Tolumkontraktion, 
welche  bei  Mischung  unter  konstantem  Druck  statteindet,  annäherungs- 
weise dargestellt  wird  durch  die  Formel: 


A,  ^-  x[\  —  x)\- 


l-öj  — 2«,, 


^  +  ^— 2&,a)l- 


MUT 

Aus  den  mitgeteUten  Beobachtungen  nun  wurden   für  J,  die  fol- 
iden  Werte  berechnet: 


')  Versl.  kon.  Akad.  Amsterdam  ] 
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p  -  37-5 
t  =  4145''  und 


(  =3033°  und 


p  =  87-5 
«—37.5 


3;  =-0-1388 

0-00072 
O-0O071 
0-00U66 
0-OOOGl 
000061 

0-OC084 
0-00075 
000071 

0-00099 
0-00077 


0-00201 
O-O0I82 
0-001ti3 

0-002-11 
0-00176 


a:  =  0-6H;7 

O-0O175 
000162 
0-00150 
0O0U9 
0-00130 

0-002-26 
0-00a02 
0-00178 

0-00286 
000202 


0-00163 
0-00153 
0-00148 
0-OOJ41 
0-00123 

0-00216 
0.00135 
000168 

0.00276 
000196 


Man  ersieht  also,  dass,   in  Überemstimmung  mit  der  Formel,  A, 


o^-4-a,  —  2aia 


=  0-0032 


positiv  ist  (bei  SCI  und  C^Bg  ist  nämlicli  1  4_ «; 

ungefähr  und  gewiss  grösser  ab  fri  +  Äg  — 26^)  und  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt.  Andererseits  aber  wird  nicht  bestätigt  gefunden, 
dass  der  absolute  Wert  der  Volumänderung  bei  gegebener  Temperatur 
unabhängig  ist  von  dem  Druck,  und  dass  der  Maximalwert  dieser 
Volumänderung  gefunden  wird  für  x  =  '/*-  -Ä'-^s  einem  genaueren 
Ausdruck  für  J,  aber  hat  van  der  Waals  auch  später  geschlossen, 
dass  nur  bei  unendlicher  Verdünnung  die  Zahlenwerte  für  4  Symmetrie 
zeigen  müssen,  und  dass  es  möglich  ist,  dass  mit  zunehmendem  Druck 
die  Symmetrie  versehwindet 

Die  zweite  iN'äherungsregel  bezieht  sieh  auf  die  Druckkontraktion. 
Dafür  wurden  aus  den  Beobachtungen  die  in  der  nachfolgenden  Tabelle 
ibenen  Zahlen  berechnet. 


Voium 
0-024 


Mischverhältnisi 
0-1388 
0-4035 
0-6167 
0-7141 
0-1388 
0-4035 
0-6167 
0-7141 


'  11-75 
-   9-39 


41-45' 

—  1-81 

—  3-52 

—  3-38 

—  2-76 

—  711 

—  13-24 

—  12-45 

—  10 


—  3-78 

—  3-59 

—  2-92 

—  7-35 
— 14-13 

—  13-30 
— 10-76 


In  mancherlei   Hinsicht  bestätigen   diese   Zahlen   die    angenäherte 


Gleichung   A^  ^^  2  — 


«i)fc.. 


x{\.  —  x).    Die  gefundenen  Werte 
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ativ,  in  Übereinstimmung  damit,  dass  (l-J-a()&,g  —  «u  liier 
ist,  und  zeigen  beim  grösseren  Volum  die  Symmetrie,  welche 
aus  dem  Fattor  a;  (1  —  x)  folgt  Ein  genauerer  Ausdruck  für  die  Druck- 
kontraktion sagt  uns  aber,  dass  bei  kleinerem  Volum  Asymmetrie  in 
den  Zahlen  merkbar  werden  muss,  und  dass  es  nicht  volltommen  richtig 
ist,  Jj,  dem  Quadrate  der  Dichte  proportional  zu  setzen;  da's  lesen  wir 
denn  aas  obigen  Zahlen  ab. 

Das  dritte  Käherungsgesetz  heisst;  „Ein  Stoff  übt  in  einem  Gemenge 
den  nämlichen  Druck  aus, 
als  ob  die  anderen  Mole- 
küle durch  Moleküle  von 
ihrer  eigenen  Art  ersetzt 
wären."  Um  dieses  Gesetz 
zu  prüfen,  wurden  aus  den 
IbOthermen  die  Drucke  be- 
stimmt, welche  bei  den 
verschiedenen  Mischungen 
für  dasselbe  Volum  gelton. 
Stellt  man  diese  "Werte 
graphisch  dar,  so  erhält 
man  bei  gegebener  Tem- 
peratur Kurven  p  =  f  {x}, 
V  konstant,  die  eine  Gestalt  haben,  wie  die  Fi; 

Es  sind  Kurven,  welche  ein  Maximum  aufweisen;  für  den  hier 
dargestellten  Fall  (nämlich  v  =  0-018)  wird  der  Maximalwert  erreicht 
bei  X  ^^  0-2Ö;  bei  kleinerem  Volum  aber  gehört  er  einem  grösseren 
a;-"\Verte  an. 

Auch  nach  der  Theorie  muss  ein  solches  Maximum  auftreten;  das 

für  den  Maximaldruek  geltende  x  kann   nämlich   mittels  f-  ,-]    =0 

\dx/c, 
berechnet  werden,  wenn  man  p  der  Zustandsgieiehung  entnimmt.  Für 
t  ^=  4145*  und  v  =  0-018  wurde  in  dieser  "Weise  x  =  0^24  gefunden 
und  also  ein  "Wert  berechnet,  der  dem  beobachteten  0-26  sehr  nahe  liegt 
Um  weiter  zu  untersuchen,  ob  diese  Drucke  zu  der  Theorie 
stimme]!,  können  wir  die  angenäherte  Formel: 

benutzen.  Setzt  man  nämlich  für  pi  und  p^  die  Drucke,  welche  das 
erste  und  das  zweite  Gas  resp.  ausüben  würden,  wenn  sie  allein  ein 
gegebenes  Volum  ausfüllten,  imd  nimmt  man  für  A  den  Wert,  welcher 
berechnet  wird  aus: 


.  2  angiebt. 
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so  kann  aus  obigem  Ausdruck  für  das  gegebene  Yolum  der  Druck  p 
von  einem  Gemisch  berechnet  werden.  Die  Eesultate  dieser  Berechnung 
werden  zusammen  mit  den  beobachteten  Werten  für  das  Volum  0^024 
in  der  nachfolgenden  Tabelle  mitgeteilt: 

x  =  0        x  =  0-VäBS    x  =  0-1035    x  —  O-liliiT    x  =  0-7Ul        a;=l 


f  =  52.5' 

piier. 

40-88 

41-21 

40-37 

39-8ä 

37.48 

p  lieob. 

40-88 

41-18 

40-38 

39-91 

37-48 

t  -=  41-45 " 

pber. 

38-55 

38-93 

3S-90 

^8.18 

37.62 

35--28 

p  beob. 

38.55 

38-89 

38-91 

38-23 

37.8a 

35-28 

(  =  30-23" 

phDT. 

36-40 

36-75 

36.69 

35-92 

35.37 

^2-96 

p  beob. 

30-40 

3e-74 

36-68 

36-06 

35.67 

3)ä-96 

Auch  hier  findet  man  also,  dass  die  berechneten  Zahlen  nur  wenig 
von  den  beobachteten  abweichen. 

Wir  sind  denn  auch  berechtigt,  am  Ende  dieser  Übersicht  zu 
schliessen,  dass  die  Hauptsachen  der  Theorie  durch  die  Beobachtungen 
über  die  Gemische  Ton  EQ  und  C^Hg  bestätigt  werden. 

Amsterdam,  Physikalisches  Institut,  1901. 
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Die  Bildung  von  Tachhydrit. 

Von 
J.  H.   van't  Hoflf,  P.  B.  Keurick  mid  H.  M.  Dawson.- 

(Aus  den  Sitzungsberichten  der  Königl.  Preuss.  Akademie  der  Wisseuscli.  zu  Berlin, 

1897,  503:  1899,  557  und  einer  der  philosophi seilen  Fakultät  in  Giesseii  vorgelegen 

Dissertation,  1899.) 

(Mit  3  Figuren  im  Text.) 

I.    Einfliiss  der  Temperatur. 
(Gemeinschaftlich  mit  F.  B.  Eenrtok.) 

In  einer  frühereu  Abhandlung  über  Camallit')  wurde  die  bei  Doppel- 
salzbildung und  -Spaltung  beobachtete  Regel,  dass  der  Krystallwasser- 
gehalt  die  Richtung  des  betreffenden  Vorganges  beheiTscht,  aufs  neue 
bestätigt.  Diese  Eegel  sagt  aus,  dass  die  durch  Temperahiranstieg  er- 
folgende Umwandliuig  von  "Wasserabgabe  begleitet  ist  (offenbar  weil 
diese  unter  Wärmeabsorption  erfolgt).  Dementsprechend  wird  ein  Doppel- 
salz sich  beim  Erwärmen  aus  den  Komponenten  bilden,  falls  dieselben 
zusammen  mehr  Kry stall wasscr  enthalten  als  das  Doppelsalz;  im  umge- 
kehrten Fall  wird  dasselbe  sieh  beim  Erwäraien  in  die  Komponenten 
spalten.  Beim  Camallit  sehen  wir  diese  Regel  in  dreifachem  Sinne 
bestätigt.  Indem  bei  mittlerer  Temperatur  die  Komponenten  ebenso  viel 
Wasser  enthalten  als  der  Camallit: 

MgOl^.GH^O  und  KCl       Komponenten 

Mgül^K-QH^O  Carnallit 

spaltet  das  Doppelsalz  sich  bei  mittlerer  Temperatur  nicht.  Unterhalb 
—  34"  tritt  aber  das  Magnesimnchlorid  mit  mehr  (8  und  12  Mole- 
külen) Krystallwasser  auf,  und  dementsprechend  erfolgt  unterhalb  —  21" 
Unterwasseraufnahme  die  Spaltung  desCamallits  im  Sinne  derCfleichung: 

MgCl^K.&n,0  +  GH,0  =  MgClj.l2HsO  +  Ka. 
Oberhalb  116-7o  schliesslich  tritt   das  Magnesiumchlorid   mit  weniger 
(4Molekülen)  Wasser  auf,  und  dementsprechend  erfolgt  oberhalb  152-5" 
die  Spaltung  von  Carnallit  unter  Wasserabgabe  im  Sinne  der  Gleichung: 


)  Diese  Zeitschr.  SO,  64  (18991, 
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MgCkK.6H^0  =  Mga,AH^O  +  2H,0  +  KOI. 

Im  Taehhydrit,  Mg2ClgCa.l2 H2O,  wird  dasselbe  aufs  neue  bestätigt 
In  diesem  Fall  enthalten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Kom- 
ponenten mehr  Wasser  als  das  Doppelsalz: 

2MgCli.GH^0  und  CaCli.GH^O     Komponenten, 
und  dementsprechend   wird  schon  unterhalb  22 "  der  Tachhydrit  unter 
Wasseraufnahme  gespalten  nach  der  Gleichung: 

Mg^CleCa.l2H^O+GB2O=2MgCk.QH^0-\-CaCU..QH^O. 
Eei  höherer  Temperatur  treten  dann  die  Komponenten  mit  allmählich 
geringerer  Anzahl  Wassennoleküle  auf: 

Magnesiumchlorid  mit  4  oberhalb  UQ-T", 

Calciumchlorid  mit  4  oberhalb  29-8'*,  mit  2  oberlialb  45'3", 
wonach  oberhalb  llö-T"  die  Bedingung  iär  die  Spaltimg  von  Tachhydrit 
unter  Wasserabgabe  erfüllt  ist.  Andeutung  davon  wurde  dann  auch 
oberhalb  160*  gefunden,  dieselbe  jedoch  nicht  weiter  verfolgt,  da  mit 
Rücksicht  auf  Tachhydrit  als  Naturvorkommnis  nur  die  Bildung  bei  22" 
Interesse  hatte. 

Ä.    Die  Bildung  des  Tachhydrits  bei  22". 

Der  Tachhydrit,  von  Eammelsberg')  zuerst  untersucht,  bildet 
durchscheinende  bis  durchsichtige,  sehr  hygroskopische  (daher  der  Name) 
Massen.  Derselbe  tritt  wesentlich  in  der  Carnallitregion,  in  Begleitung 
von  Anhydrit  auf.  Bischofs)  beschi'eibt  die  Verwachsung  mit  Kieserit, 
Ochsenius*)  diejenige  mit  Boracit.  Schliesslich  verdanke  ich  Herrn 
Dr.  Brecht  folgende  hier  wörtlich  wiedergegebene  Mitteilung  über  das 
Torkomnien  in  Stassfurt,  zu  dessen  Besichtigung  mir  auch  persönlich 
freundlichst  Gelegenheit  gegeben  wui'de: 

„Tachhydrit  wurde  bereits  bei  dem  ersten  Aufschüessen  des  Car- 
iiallitlageis  in  Stassfurt  gefunden.  Das  Vorkommen  ist  im  wesentlichen 
auf  die  oberen  Abbaue  des  im  Winkel  von  etwa  4Ö*  einfallenden 
Camaüitlagers  beschränkt,  in  grösseren  Tiefen  kommt  Tachhydrit  ver- 
einzelt vor.  Soweit  mir  bekannt,  wui'de  der  Tachhydrit  nur  in  Salz- 
lagern gefunden,  wo  gleichzeitig  Kainit  vorkommt,  und  es  scheint  nach 
allen  bisherigen  Beobachtungen,  dass  der  Tachhydrit  ein  steter  Begleiter 
vom  Kainit  ist.  Diejenigen  Salzbergwerke,  in  denen  als  sekundäre 
Eildung  sylvinhaltige  Salze  gefunden  werden,  haben  bisher  keinen  Taeh- 


')  Pogg.  Ann.  98,  261, 

')  Die  Steinsalz  werke  bei  Stassfurt,  S,  49. 

")  Die  BiMiing  der  Stein salzlager,  S.  122. 
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hydrit  nachweisen  könnco.  Der  Tachliydrit  fehlt  7..  B.  vollkommen  in 
dem  Kalisalzbergwerke  Glückauf  in  Sondershausen,  welches  in  der  Mulde 
zwischen  dem  Harz  und  Thüringen  liegt;  auch  in  dem  Kalisalzberg- 
werke Salzdethfnrt  in  der  Provinz  Hannover,  wo  eine  grosse  Ablagerung 
Ton  sekundärem  Sylvin  vorkommt,  zeigte  sich  bisher  keine  Spur  von 
Tachhydrit.  Aus  allen  diesen  Beobachtungen  muss  man  daher  folgern, 
dass  der  Tachhydnt  als  em  sekundäres  Mineral  anzusehen  und  bei  der 
Kainitbildung  entstanden  ist  Dass  der  Tachhydrit  ein  sekundäres 
Mineral  sein  muss  ist  aubsei  Zweifel,  denn  er  konnte  sich  in  dem  ur- 
sprunglichen Salzlager,  ■«  eichen  gleichzeitig  grosse  Mengen  von  Magnesiiim- 
sulfat  enthielt,  nicht  bilden,  über  die  Bildung  des  Tachhydrits  in  Ver- 
bindung mit  dem  Kainit  kann  man  folgende  Hypothese  aufstellen.  Das 
Oamallitlager  enthält  im  grossen  Durchsclmitt  auf  1  Äquivalent  Kali  etwa 
1  Äquivalent  Schwefelsäure,  der  Kainit,  der  sieh  unmittelbar  an  den  Car- 
nallit  anschliesst,  hat  dagegen  auf  1  Äquivalent  Kali  2  Äquivalente  Schwefel- 
säure. Die  grössere  Menge  Schwefelsäure,  welche  in  dem  Kainit  ange- 
häuft ist,  musste  auf  andere  Weise  zugeführt  werden.  Die  Zufuhr  ist 
znm  grössten  Teil  wohl  durch  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat,  zum 
Teil  aber  auch  durch  eine  mit  Calciumsulfat  gesättigte  Chlomatrium- 
lösung  bewirkt  worden.  Das  grosse  Krystallisationsvermögen  des  Kainits 
in  Gegenwart  der  grossen  Mengen  von  Chlormagnesium  hat  eine  Weclisel- 
zersetzung  des  Calciumsulfate  herbeigeführt,  wodurch  eine  chlorcalcium- 
haltige  Lösung,  von  der  Kainitbildim^stätte  ausgehend,  in  das  Cai-nallit- 
lager  eindrang.  Das  Eindringen  dieser  Lösung  in  die  Oamallitlagerstätte 
erkennt  man  in  dem  Salzlager  deutlich ,  denn  Tachhydrit  kommt 
meistens  in  Spalten  vor,  die  thonige  Bestandteile  enthalten." 

Der  Tachhydrit  wurde  von  Schulten')  künstlich  dargestellt  ans 
einer  Lösung,  die  200  g  OaCl^  auf  150  g  MgCi.^  enthält.  Wir  haben 
dies  bestätigt  und  beim  Bekanntwerden  mit  dem  Magnesiumchlorid- 
tetrahydrat^)  auch  die  Möglichkeit  berticksiehtigt,  dass  im  Tachhydrit 
eine  isomorphe  Mischung  von  diesem  Hydrat  mit  Calciumchloridtetra- 
hydrat  vorliegt.     Das  Präparat  zeigt  jedoch  dieselbe  Zusammensetzung: 

Gef.  (a)  7-99%  Oa,    (9-07)%  Mg,    40-7''/o  CT, 
„     (b)   —         „         —  „       40.57b   „ 

Ber.        7.73       „        9.39         „       41.15     „ 
unabhängig  davon,  ob  die  Lösung  möglichst  viel  Magnesiunichlorid  (a) 
oder  möglichst  viel  Calciumchlorid  (&)  enthält,  was  das  Vorliegen  einer 
isomorphen  Mischung  ausschliesst. 

■j  Conipt.  rend.  111,  998.  =1  Dies«  Zeitsclir,  27,  7:i  (1898). 
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Eine  eingehendere  Ecötstellnng  der  Existenzbedingungen  von  Tach- 
hydrit  bei  mittleren  Temperaturen  wurde  nunmehr  erzielt  und  in  erster 
Linie  die  Bildungstemperatui'  des  Tachhydrits  festgestellt. 

Schon  bei  der  Darstellnng  zeigte  sich,  da^  eine  Lösung  von  Mag- 
nesium- und  Calciumchlorid  bei  Zimmertemperatur  niemals  Tachhydrit, 
liefert,  sondern  dass  alsdann  nur  die  beiden  Einzelsalze  getrennt  zur 
Ausscheidung  gelangen.  Die  genaue  Temperaturgrenze,  oberhalb  der 
man  zur  Darstellung  des  Salzes  arbeiten  muss,  wurde  durch  die  tliermo- 
metrisehe  Methode  seitens  Konriek  bestimmt,  indem  eine  Mischung 
von  30-8g  CaCl^.GH^O,  23.3g  MgC^-GH^O  und  1-1  g  E^O  zur  teil- 
weisen Umwandlung  in  Tachhydrit  sehwach  erwärmt  wurde,  und  man 
dann  mit  eingetauchtem  Thermometer  unter' stetigem  Rühren  langsam 
abkühlen  liess.  Das  Thermometer  stellt  sich  infolge  des  unter  Wärme- 
entwickelung vor  sich  gehenden  TachhydritzerfaUos  bei  22°  ein. 

Zur  genaueren  Bestimmung  dieser  Temperatur  wurden  von  Daw- 
son  50g  Magnesium-  und  65g  Calcinmchloridhexahydrat  in  gepulver- 
tem Zustand  in  ein  grösseres  Glasrohr  eingebracht.  Letzteres  wurde 
mit  einem  in  vertikaler  Richtung  beweglichen  Rührer  versehen.  Durch 
Erwärmen  auf  25°  liess  man  die  Tachhydritbildung  vollständig  vor  sieh 
gehen,  worauf,  tun  etwaige  Störungen  durch  die  Anziehung  der  Luft^ 
feuchtigkeit  zu  verhindern,  eine  Ölschieht  über  das  Versuchsmaterial 
gegoren  wurde.  Nach  Einführung  des  Beekmannsehen  Thermometers 
liess  man  das  System  in  der  freien  Luft  abkühlen,  und  dann,  sobald 
eiti  Ansteigen  der  Temperatur  sich  bemerkbar  machte,  wurde  das  Rohr 
in  ein  bereitstehendes,  etwas  grösseres  Gefäss  hineingethan,  der  Zwischen- 
raum mit  Watte  gefüllt  und  das  Ganze  in  eiu  Wasserbad,  dessen  Tem- 
peratur auf  22-15"  reguliert  ivurde,  aufgestellt,  Unter  fortwährendem 
Rühren  wurde  nun  die  Temperatur  von  Zeit  zu  Zeit  mittels  einer  Lupe 
abgelesen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Zahlen  ergiebt  folgende 
ZusammensteUung : 

Zeit  12.2Ü'  12.85'  12.50'  1-2(J'  l^Sö'  2-f>  2-iO' 

Temp.       22.005  22-325  22-378         22-3Ü8         22-4  22-4  22-4 

Die  Temperatur  stellt  sich  also  bei  22-4"  konstant  während  45  Mi- 
nuten, ein,  welche  Ablesung  durch  direkten  Vergleich  des  Beckmann- 
scheu  Thermometers  mit  einem  Normaitliermometer  in  die  angegebenen 
korrigierten  Werte  übertragen  wurde.  Ein  zweiter  Versuch  ergab 
22-399°,  während  die  später  zu  beschreibenden  dilatometriscben  Ver- 
suche zu  resp.  22-385"  »uid  22-39"  führten. 
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B.  Die  LöslicbkeitfibestimmuQgen. 

Um  nunmehr  die  Existenzbedingungen  des  Tachhydrlts  in  weiterem 
Umfange  kennen  zu  lernen,  wurden  in  der  Umgebung  der  Uniwand- 
hingstomperatur,  die  wir  hierbei  rund  als  22"  annehmen,  die  für  das 
Hauptverhalten  wesentlichen  Löslichkeitsbestimmungen  durchgeführt. 

a.  Die  bei  22"  entstehende  Lösung. 
Die  Zusammensetzung  der  bei  der  Taehhydritbildung  entstehenden 
Lösung,  welche  also  an  Tachhydrit  und  dessen  Komponenten  bei  22* 
gesättigt  ist,  war  hierbei  in  erster  Linie  von  Bedeutung.    Dieselbe  ent- 
sprach: 100H^Oi-Q2MgCl^  9-27  CaCl^. 

h.  Tachhydrit  oberhalb  22*  bei  Anwesenheit 
von  überschüssigem  Magnesiumchlorid. 
Oberhalb  22"  Hessen  sich  die  Existenzbedingungen  des  Tachhydrits 
überblicken  bei  Festlegung  der  beiden  Grenzen,  welche  bei  Anwesen- 
heit von  rcsp.  Magnesiumchlorid  und  Calciumchlorid  in  Überschuss  er- 
reicht werden.  Die  erste  ist  durch  gleichzeitige  Sättigung  an  Tachhydrit 
und  Magnesiumchlorid  bedingt.     Eine  Bestimmung  bei  28-2"  ergab: 

lOO^a  05-37  MgCl^  8-84  CaCl^. 
Der  Gehalt   an  Chlormagnesium   nimmt  also  zu,    derjenige    an  Chlor- 
ealeium  ab,  bis  bei  der  Umwandlungstemperatur  von  Magnesiumehlorid- 
hexa-  in  -tetrahydrat  bei  116-67"  die  gelöste  Chlorcalciummenge  prak- 
tisch auf  ]S"ulI  gesunken  ist  bei  einer  Zusammensetzung: 
}00  H^OlQ-2MgCI,0CaCl^. 

c.  Tachhydrit  oberhalb  22« 
bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Calciumchlorid. 
Bei  gleichzeitiger  Sättigung  an  Tachhydrit  und  Calciumchlorid  ist 
schon  bei  25"  eine  Verwandlung  zu  berücksichtigen,  indem  das  Calcium- 
chlorid von  Hexa-  in  Tetrahydrat  übergeht  (was  ohne  Magnesiumchlorid 
erst  bei  29-2"  stattfindet).  Diese  Temperatur  wurde  thermometrisch  be- 
stimmt durch  Einbringen  zunehmender  Mengen  von  MgOl^-^U^O,  welches 
dabei  in  Tachhydrit  verwandelt  wird,  in  eine  Mischung  von  etwa  16  g 
CaOJ^.GH^O  und  4g  CaCl2.iHiO,  bis  eine  konstante  Einstellung  er- 
reicht ist  Dieselbe  zeigte  sich  ebenf^s  bei  sehr  langsamer  Abkühlung 
einer  Mischung  von  35-2g  CaCl^.^H^O  und  13-8g  MgOl^.Qff^O, 
welches  1-6 g  H^O  vermittelst  Durchsangen  von  trockner  Luft  entzogen 
war.  Zufügung  von  Tachhydrit  änderte  die  Temperatur  nicht.  Dort, 
bei  25*,  sind  also  Chlorcaleiumhexar-  und  -tetrahydrat  neben  Tachhydrit 


Hosted  by 


Google 


32  J-  H.  van't  Hoff,  F.  B.  Kenrick  und  H.  M.  Dawson 

im  Gleichgewicht  mit  einer  Lösung,  deren  Zusammensetzung  sicli  zu: 

100/40  ^-39  MgCl^  11-88  CaCl^ 
ergab. 

Eine  bei  28'2''  bei  Sättigung  an  Tachhrdrit  und   Caleiumchlorid- 
tetrahydrat  ausgeführte  Bestimmung  ergab: 

100  0^0  3-05  MgCl^  13  CaC%. 

d.  Die  beiden  Komponenten  unterhalb  22". 
Unterhalb  22",  wo  Tachhydnt  fehlt,  sind  die  SättignngsverhäJtnisse 
festgestellt  durch  die  Zusammensetzung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
Ton  Magnesium-  und  Calci urachlorid.     Eine  Bestimmung  bei  16'7*  er- 
gab: 100  3,0  5'94  MgQ^  6.69  CaClf 

e.  Zusammenstellung  und  graphische  Darstellung 
der  Resultate. 
Bringen  wii-  das  Ganze  in  em  BÜd  zusammen,  so  empfiehlt  sich 
das  Auftragen  der  resp.  Magnesiumchlorid-  und  Oaleiumchloridmengen 
in  einer  horizontalen  und  vertikalen  Ebene,  deren  Axe  als  Temperatur- 
mass  dient  Vollständig  wird  dies  Bild  durch  Mitaufnahme  der  sclion 
vorliandenen  Daten  für  die  Komponenten  allein,  und  so  entJiält  folgende 
Tabelle  die  Zahlen,  welche  graphisch  wiederzugeben  sind,  in  Molekülen 
auf  100  Moleküle  "Wasser: 


Sättigung  an                  Temp. 

MgC\ 

CaCl, 

Autor 

MgCl,.eiI^O                                10-7" 

10-3 

— 

Meyerhoffer 

„                                        32    " 

11-2 

_ 

,, 

CaCl^.^B^O                                     le-T" 

— 

11-6 

Eoozehoom 

CaC;,.6fl,0,  CaCl^AH^O             29-2 " 

— 

18-5 

„ 

Gaa^.GH^O,  CaCl^AH^O           294« 

— 

15-7 

KenHch 

CaCl^AH^O                                32" 

— 

I6.5 

MgCkAH^O,  CaCl^.GH^O          U-T 

5.9 

6-7 

„ 

MgCl^ME^O.Caa^.GH^OTaek.  22    " 

4-9 

9-3 

MgCl^.SH^O,  Tack.                    28-2" 

5-4 

8-8 

„ 

CaC^.6Ä,0,  CaCTj.4ff,0,roeA.25    " 

3-4 

11-9 

CaCl^.&B^O,  CaCl^AH^O           28-2'> 

1-4 

14-4 

„ 

Die  beistehende  Fig.  1  enthält  die  Projektion  des  die  obigen  Daten 
wiedergebenden  Modells.  Die  Projektionsebene  ist  senkrecht  zu  einer 
Linie,  die  die  Temperaturaxe  TT  und  die  auf  MgCi^  und  CaCl^ 
bezüglichen  Äxen  unter  gleichem  Winkel  sehneidet.  Diese  Projek- 
tion eignet  sich,  hei  der  im  allgemeinen  mit  der  Temperatur  an- 
steigenden Löslichkeit,  am  besten  zum  Überblick  und  lässt  sich  auch 
leicht  aus  den  obigen  Daten  erhalten.    Sie  umfasst  dieselben  Ton  16-7 
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bis  32",  bis  zu  welcher  Temperatur  auch  die  TaclihydritgreHzen  durch- 
gezogen sind  (in  resp.  M  und  iV). 

Werden  nunmehr  die  Punkte  durch  Linien  vorbiinden,  so  entstehen: 

1.  Felder  für  die  Sättigung  an  einem  Kör])er: 

RCABG:  an  CaCl^.eH^O 

HCANJ:  „    MgCl^.eH^O 

LGBM.  „    CaCI^4H^0 

MB  AN:  „    Ttw^lihydrit, 

2.  Linien   für    die  Sättigung  an  den  Salzen,    deren  Felder   durch 
diese  linien  begrenzt  sind. 

3.  Punkte  für  die  Sättigung  an  den  Salzen,  deren  Felder  in  diesen 
Punkten  zusammentreffen. 


C.  Änderung  der  Bildungstemperatur  von  Tachhydrit  bei 
Anwesenheit  von    anderen  Körpern   und  unter  Einüuaa  von  Druck. 

Da  die  Eildungsverhältnisse  des  Tachhydrits  wesenüich  verfolgt 
wurden  mit  Rücksicht  auf  das  Aiiftreten  dieses  Minerals  in  den  Salz- 
lagem,  wurden  speziell  die  Umstände  verfolgt,  welche  die  Bildungs- 
temperatur von  22"  beeinflussen  können,  um  festzustellen,  inwieweit  das 
Tachhydritauf  treten  als  eine  thermometrisehe  Angabe  aus  lang  verflossenen 
Zeitperioden  gelten  kann. 

Zwei  Faktoren  kommen  dabei  in  Betracht,  das  Mitvorhandensein 
anderer  Salzlagermineralien  und  der  Einfluss  vom  Druck. 

Der  Einfluss  anderer  Salzmineralien  gestaltet  sich  sehr  einfach.  Es 
handelt  sich   dabei   wesentlich   nm   Sulfate   und  Chloride;    erstere    sind 

Zeitsclirift  f,  physik.  Clieniic.  XXXIX,  .3 
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aber,  wegen  der  Anwesenheit  von  Calcium,  ohne  wesentliche  Wirkung, 
während  die  Chloride  auch  die  Temperatur  von  22"  nicht  beeinilussen 
können,  da  sie  bei  der  dann  bestehenden  Sättigung  Ton  Magnesium- 
und  Caldumchlorid  praktisch  unlöslich  sind.  Chlorkalium  löst  sich 
schon  bei  Sättigung  von  Magnesiumchlorid  allein  kaum  merklich  auf, 
und  ein  direkter  "Versuch  mit  Chlornatrium  zeigte  die  beobachtete  Tem- 
peratur von  22"  als  imgeäudert. 

Der  Einfluss  von  Druck  bleibt  also  allein  zu  berücksichtigen  übrig. 
Derselbe  ist  auf  zwei  "Wegen  bestimmt,  direkt  und  auf  Gnmd  der 
Rechnung. 

a.  Direkte  Bestimmung  des  Einflusses  von  Druck 
auf  die  Tachhydritbildung. 
Ziu"  direkten  Bestimmung  des  Druekeinflusses  auf  die  Tachhydrit^ 
bildung  wurde  das  sogen.  Manokr}'ometer  benutzt'},  worin  der  Druck 
duieh   die   die   Reaktion    begleitende  Volumzunahme   entwickelt   wird. 
Dei  Apparat  (s   lig.  2)   wurde   aus  dickwandigem  Glas  hergestellt  und 
besteht  aus  dem  Reservoir  A.  Inhalt  ca.  50  cem,  welches  nach  unten  mit 
dem  Kapillarrohr  E,  von    1  mm 
innerem  Durehmesser,  in  Verbin- 
dung steht    Die  zwei  am  oberen 
Teüe  dieses  Rohres  befindlichen 
Erweiterungen  B,  luid  B^,  welche 
einem  später  zu  erklärenden  Zweck 
dienen,  haben  jede  eine  Kapazität 
von  ca.  0-3  cem;  zwischen  diesem 
befindet  sich  auf  dem  Rohre  ein 
Strich,   welcher  den   eigentlichen 
Xullpunkt  des  Apparates  bildet 
AVeiter  oben  wird  das  Rohr  senk- 
rechT:  an  ein  engeres  Kapillarrolu: 
von   1  m  Länge  und   ca.  0-5  mrj 
lichter  Weite  angesetzt.  Das  lange 
Rohr   ist   von    möglichst   gleich- 
massiger    Lichtweite    und    dient, 
nachdem  es  mit   einer  Skala  versehen  worden  ist,  zur  Ablesung  des 
Drucks.     Oben  wird   das  Reservoir  A  mit  einem  Rohr  von  etwa  5  mm 
innerem  Durchmesser  versehen,  welches   dazu  dient,   den  Apparat  mit 
dem  nötigen  Versuchsmaterial  zu  füllen. 

')  de  Visser:  Diese  Zeitschr.  9,  767  (1892;;  13,  139  (18941. 


Fig.  2  und  3. 
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Bevor  der  Apparat  für  die  Versuche  bemitzt  werden  kounte,  miissto 
er  genau  kalibriert  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Manokryo- 
meter  sorgfältig  gereinigt,  indem  es  nacheinander  mit  Chromsäuregemisch, 
Wasser  und  Alkohol  behandelt  und  dann  mittels  eines  trockenen  Luft- 
stromes getrocknet  wurde.  Durch  die  Kalibrierung  musste  das  Tolum 
vom  Nullpunkt  0  bis  zu  einem  jeden  Teilstrich  der  auf  dem  Beobach- 
tnngsrohr  befindlichen  Millimeterekala  genau  festgestellt  werden.  Zu 
diesem  Zweck  wurde  zuerst  so  viel  Quecksilber  in  den  Apparat  einge- 
führt, dass  es  ca.  150  mm  des  langen  Rohres  einnahm;  diese  Säule 
wurde  dann  so  von  Punkt  zu  Punkt  des  langen  Rohres  verschoben,  dass 
der  Anfangspunkt  der  zweiten  Einstellung  genau  mit  dem  Endpunkt 
der  ersten  Einstellung  zusammenfiel  u.  s.  w.  Dann  wurde  der  Inhalt 
des  Apparates  vom  Nullpunkt  C  bis  auj  einen  abgelesenen  Teilsh-ich 
am  vordersten  Teil  des  langen  Rohres  bestimmt  Aus  dem  Mittel  zweier 
solcher  voneinander  nnabhängigen  Reihen  von  Beobachtungen  konnte 
dann  das  Volum  vom  Nullpunkt  bis  auf  irgend  einen  Teilstrich  genau 
berechnet  werden.  Da  beim  Gebrauch  des  Apparates  das  Rohr  am  Ende 
-D  ausgezogen  wurde,  so  wurde  die  Kalibrierung  des  kleineu  sehr  fein 
ausgezogenen  Teils  nach  Beendigung  der  Versuche  vorgenommen. 

Füllung  des  Manokryometers. 

An  dieser  Stelle  soll  envähnt  werden,  dass  das  Magnesium-  und 
Calciumchlorid,  welche  bei  allen  Versuchen  zur  Anwendung  kamen,  von 
Merck  als  chemisch  mn  bezogen  wurden.  Die  Chloride  wurden  ge- 
prüft und  vor  ihrer  Benutzung  umkiystallisiert.  Besonders  hen-orzu- 
heben  ist,  dass  das  Magnesiumchlorid  calciumfrei  war;  öfters  enthält  es 
bis  zu  1  "/o  Calciumchlorid. 

Zuerst  wurde  eine  passende  Menge  reinen  Quecksilbers  in  den 
Apparat  hineingebracht,  worauf  durch  Saugen  bei  Z)  der  ganze  Kapil- 
larenteil samt  Erweiterungen  2f,  und  B^  mit  Quecksilber  gefüllt  wurde. 
Indem  man  nmi  den  Apparat  in  zweckmässig  geneigter  Lage  aufstellte, 
so  dass  das  Quecksilber  mit  seinem  Meniskus  gerade  am  Ende  des  ßolires 
stand,  wurde  an  dem  fein  ausgezogenen  Teil  zugeschmolzen. 

Mit  einiger  Vorsicht  war  dies  möglich,  ohne  eine  Spur  von  Luft 
im  Rühr  übrig  zu  lassen. 

Jetzt  wurde  ein  fein  gepulvertes  Gemisch  von  Calcium-  und  Mag- 
nesiumehloridhexahydrat  durch  i^  in  das  Reservoir  hineingebracht,  und 
zwar  in  Mengenverhältnissen,  welche  durch  die  Gleichung: 

Mga,6E^O+hl8SCaCl^6[I,0  1:^  0--252 Caa,  2 MgCl^ 
12B,0  -I-  OdOl  (100/40  9-27  CaOl^  ■i-92MgCl) 
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gegeben  werden.  Auf  diese  "Weise  erhält  man  die  Mischung,  welche 
der  totaJen  TJmwandhmg  fällig  ist.  Darauf  wurde  das  Rohr  F  sorg- 
fältig gereinigt  imd  etwa  15  mm  über  dem  Reservoir  zu  einer  Ka- 
pillare ausgezogen.  Inzwischen  hatte  man  eine  grössere  Menge  mit 
Calcium-  und  Magnesium chloridhexahydrat  bei  22"  gesättigte  Lösung 
vorbereitet.  Das  Reservoir  des  Manokryometers  wurde  nun  in  ein 
Wasserbad,  dessen  Temperatur  auf  21-5''  reguliert  wurde,  eingetaucht, 
und  dann  wurde  mittels  der  in  Fig.  3  abgebildeten  Vorrichtung  der 
Apparat  unter  der  in  S  befindlichen  bei  22*  gesättigten  Lösung  der 
beiden  Chloriden  luftleei'  gemacht.  Ein  unter  der  Kapillare  befindlicher 
Wattepfropfen  verhinderte  ein  etwaiges  Aufsteigen  der  festen  Substanz 
in  dieselbe.  Xacbdeni  alle  Luft  aus  dem  Apparat  entfernt  war,  wurde 
bei  P  geöffnet;  infolgedessen  sank  die  Lösung  heninter  und  füllte  das 
Reservoir  bis  auf  das  am  Boden  liegende  Quecksilber.  Das  Manokryo- 
meter  wurde  dann  aufgestellt,  so  dass  das  Reservoir  in  das  grosse,  etwa 
80  Liter  Wasser  enthaltende  Versuchsbad,  dessen  Temperatur  auf  22" 
reguliert  war,  eintauchte.  Darauf  entfernte  man  die  im  oberen  Teile  der 
Röhre  F  befindliehe  Lösung  und  reinigte  sorgfältig  die  Kapillare,  wo- 
nach der  Apparat  an  dieser  Stelle  zugeschmolzen  wurde.  In  dem  Re- 
servoir befand  sich  jetzt  ein  Gemenge  von  Magnesium-  und  Calcinm- 
chloridhcxahydrat  in  Berührung  mit  deren  gesättigter  Lösung,  also  das 
System  mit  dem  kleinsten  Volum. 

JSTun  wurde  bei  X*  geöffnet,  und  durch  Erhöhung  der  Temperatur 
des  Bades  um  etwa  einen  halben  Grad  Hess  man  die  Reaktion  langsam 
vor  sich  gehen.  Durch  die  mit  der  Umwandlung  verbundene  Volum- 
zunahme wurde  Quecksilber  bei  Z>  hinausgetrieben  und  in  einer  ge- 
wogenen Schale  aufgefangen.  Man  setzte  unter  Wägen  des  ausgetriebenen 
Quecksilbere  dies  fort,  bis  so  viel  entfernt  war,  dass  der  Meniskus  des 
zurückbleibenden  Quecksilbers  sich  nach  etwa  halb  voDendeter  Umwand- 
lung in  der  Mitte  des  langen  Rohres  befand.  Dies  war  dadurch  mög- 
lich, dass  ein  vorher  ausgeführter  Dilatometen-ersuch  die  ungefähre 
Volumzunahme  ergab,  und  die  Zusammensetzung  der  in  das  Reservoir 
eingeführten  Magnesium-  und  Calciumchloride  bekannt  war. 

Nachdem  diese  Operation  beendigt  war,  liess  man  die  Temperatur 
des  Bades  wieder  auf  22"  sinken,  wobei  sich  der  gebildete  Tachbydrit 
durch  Wasseraufnahme  langsam  zurückverwandelte.  Als  der  Quecksilber- 
meniskus  sich  in  dem  Rohr  zwischen  den  Erweiterungen  B^  und  JBj 
befand,  wurde  die  im  Apparat  befmdliche  Luft  bei  D  ausgepumpt,  und 
man  liess  dann  mittels  einer  feinen  Kapillare  über  geschmolzenem  Cal- 
ciumchlorid  und  Phosp  hör  säur  canhydrid  getrocknete  Luft  langsam  wieder 
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hineinströmen.  Diese  Operation  wurde  ca.  zivanzigraal  wiederholt,  wo- 
durch die  Trockenheit  der  im  Apparat  hefindlicheii  Luft  gesichert  ist. 
Nun  wurde  der  QueetsübermeDiskus  genau  beim  Nullpunkt  C  ein- 
gestellt, was  durch  eine  kleine  Temperaturänderung  möglich  war,  und 
bei  diesem  Stand  des  Quecksilbers  die  Kapillare  J)  mittels  einer 
kleinen  Spitzflamme  vorsichtig  zugeschmolzen  unter  gleichzeitiger  Ab- 
lesimg der  Temperatur  der  im  Apparat  befindÜcben  Luft  und  des  Bai'o- 
meterstandes.  Das  Maiiokryometer  war  jetzt  für  die  Beobachtungen  voll- 
ständig hergerichtet.  Genau  auf  dieselbe  Weise  wurde  iiocli  ein  zweiter 
Apparat  fertiggestellt  imd  an  den  beiden  die  Beobachtungen  gleichzeitig 
vorgenommen.  Dabei  wurde  als  untere  Grenze  die  ümwandlungstempe- 
ratur  bei  Atmosphärendruck  genommen,  als  obere  Grenze  eine  etwa 
O-IS"  höher  liegende  Temperatur,  welche  einem  Druck  von  ca.  12  At- 
mosphären entspraeli. 

Das  "Wasser  in  dem  grossen  Bade  wurde  mittels  eines  grossen  mit 
zwei  Reihen  von  Plügeln  veraebenen  Gattermannscben  Rührers  kräftig 
gerührt;  letzterer  wurde  durch  einen  Heissiuftmotor  getrieben.  Die 
Temperatur  wurde  an  einem  Beckmannschen  Thermometer  abge- 
lesen und  während  der  Beobachtuugszeit  mittels  drei  Mämmeben  mit 
der  Hand  auf  ca.  ^/,ooo"  konstaut  gehalten.  Dies  wurde  dadurch  ei"- 
möglicht,  dass  die  Zimmertemperatur  ziemlich  konstant  blieb  und  nur 
etwa  2"  unter  der  Versucbstemperatm-  lag.  Während  der  Nacht  wurde 
die  Temperatur  mittels  eines  Ostwaldschen  Regulatoi-s  möglichst  kon- 
stant gehalten. 

Es  Soli  erwähnt  werden,  dass  von  dem  Moment,  wo  die  gesättigte 
Losung  der  Chloride  in  den  Apparat  hineingelassen  wurde,  die  Tempe- 
ratur des  das  Versnchsmateriai  enthaltenden  Resei-voirs  sich  nie  mehr 
wie  drei  oder  vier  Zehntelgrad  von  der  Umwandlungstemperatur  ent- 
fernte, bis  die  Versuche  vollständig  zu  Ende  waren.  So  wurde  der  ge- 
sättigten Lösung  keine  Gelegenheit  gegeben,  ihre  Zusammensetaung  zu 
ändern;  denn  wenn  die  Temperatur  weiter  gesunken  wäre,  hätten  sich 
Magnesium-  und  Calciumchlorid  ausgeschieden,  \md,  da  kein  Rühren 
im  Manokryometer  mögücb  war,  hätte  die  oben  aufliegende  Losmig  sich 
nicht  mehr  sättigen  können.  Auf  diese  Weise  glaube  ich  die  Störungen, 
welche  von  dem  Vorhandensein  ungesättigter  Lösung  herrühren  könnten, 
grösstenteils  vermieden  zu  haben. 

Im  folgenden  gebe  ich  die  Resultate,  welche  ich  mit  den  beiden 
Apparaten  erhalten  habe,  zu  welchen  einige  Zahlen,  woraus  die  Grössen 
der  verschiedenen  Teile  der  Apparate  erkennbar  hinzugefügt  sind. 
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Apparat  Nr.  1. 
Inhalt  des  grossen  Reservoirs  55  cciii. 

Volum  der  eingesnhlosse^en  Iiuft  vom  Nullpunkt  bis  Teilstrich  0  0-26566  ccm. 

Volum  der  eingeschlossenen  Luft  vom  Nullpunkt  bis  Ende  0-45119  ccm 

Temperatur  der  Luft  beim  Zuscbmelzen  22-5° 

Barometerefand  762-6  mm. 

Nachdem  die  Temperatur  des  Wasserbades  auf  22-57°  eingestellt 
worden  war,  zeigte  sich,  als  i^as  Quecksilber  beim  Teilstrich  791  (ent- 
sprechend einem  Druck  von  12-llAtm.)  stand,  eine  langsame  Bowegimg 
nach  links,  also  eine  Rüekwandluiig.  Am  Teilstrich  772  {entsprechend 
einem  Druck  von  1M9  Atm.)  bewegte  sieh  das  Quecksilber  langsam 
nach  rechts,  welches  auf  die  Bildung  von  Tachhydrit  hinweist.  Der 
Druck  entsprechend  der  Temperatur  von  22-7  "  liegt  infolgedessen  zwischen 
J2-11  und  11-19  Atmosphären  und  die  Gleichgewichtslage  des  Queck- 
silbers zwischen  den  Teilstrichen  772  und  7i*  1.  Aus  der  relativen  Geschwin- 
digkeit der  beiden  den  verschiedenen  Einstellungen  des  Quecksilbers 
entsprechenden  Bewegungen  liess  sieh  erwarten,  dass  diese  Gleich- 
gewichtslage bei  circa  785  sein  würde.  Das  Quecksilber  wurde  sodann 
auf  den  Teilstrich  785  eingestellt.  Während  vier  Stunden  machte  sich 
keine  Andenmg  in  der  Lage  des  Qnecksilbermeniskus  bemerkbar;  es 
dürfte  also  der  bei  dieser  Einstellung  herrschende  Druck  als  der  Tem- 
peratur 22-57"  entsprechend  angenommen  werden.  Durch  Interpolation 
ergiebt  sich  das  Tolum  vom  Nullpunkte  bis  auf  den  Teilstrich  78.5 
gleich  0-41268  ccm,  und  der  Druck  entsprechend  dieser  Einstellung 
beträgt  0-45119  76:M)       , ,  ^„   _         ... 

ö4iriT9^:(HT268-T6cr  =='■■'"'""''''"''"■ 

Da  dafür  gesorgt  wurde,  dass  die  Temperatur  der  eingeschlossenen  Luft- 
säule nie  mehr  wie  einen  halben  Grad  von  22-5  "sich  entfernte,  so  braucht 
man  keine  Temperaturkorrektion  einzuführen. 

Als  sich  nun  das  Quecksilber  durch  Zersetzung  des  Tachhydrits  in 
die  Kugel  B  zurückgezogen  hatte,  wurde  die  Kapillare  bei  D  geöffnet 
und  der  Apparat  etwa  zwei  Tage  bei  circa  22-3"  sich  selbst  überlassen. 
Dieses  schien  nötig,  bevor  Versuche  zur  Bestimmung  der  Umwandlungs- 
temperatnr  unter  atmosphärischem  Druck  angestellt  werden  konnten,  da 
das  Glas  des  grossen  Reservoirs  von  dem  Eiafluss  des  vorher  angewandten 
Druckes  sich  nicht  sofort  erholte  Folgende  Beobachtungen  bei  offenem 
Manokiyometer  wurden  dann  genommen:  Bei  der  Temperatur  22-39' 
fand  eine  langsame  Tolumzunahme  statt,  die  Bewegung  des  Qnecksilber- 
meniskus betrug  dabei  etwa  1  mm  pro  Stunde.  Nachdem  die  Tempe- 
ratur des  Bades  auf  22  58"  emge->tellt  wurde,  zeigte  sich  eine  langsame 
Kontraktion;  das  Quecksüber  bewegte  sich  mit  derselben  (Jeschwindig- 
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keit  nach  links  wie  vorhin  nach  rechts.  I^Tach  diesem  Resultat  liegt 
die  dem  Atmosphäreiidiiick  entsprechende  Umwandlungstomperatur 
etwa  bei  22-:i85". 

Nun  wurde  der  Apparat  nach  genauer  Einstellung  des  Queck- 
silbermenistus  am  Nullpunkt  0  unter  Ablesung  der  Temperatur  und 
des  Barometerstandes  wiedenim  bei  D  zngeschmolzen,  und  der  Druck, 
welcher  dem  Gleichgewichtszustand  bei  22-57"  entspricht,  auf  dieselbe 
Weise  ein  zweites  Mal  bestimmt. 

Barometerstand  767-3  mm 

Temperatur  der  Luft  beim  Zusehmelzen  22-8", 

Folgende  Beobachtungen  wui-den  dann  gemacht;  bei  der  Einstellung 
78li  fand  eine  Vohimabnahme ,  d,  h.  Zurückverwandlung  statt,  bei  der 
Einstellung  777  fand  eine  Yolumzimahme,  d.  h.  Tachhydritbildung  statt, 
bei  der  Einstellung  780  blieb  die  Lage  des  Quecksilbers  unverändert, 
woraus  folgt,  dass  das  im  Reserroir  befindliche  System  sich  im  Gleich- 
gewicht befand.  Durch  Interpolation  ergiebt  sich  das  Tolum  vom 
Nullpunkt  zum  Teilstrich  780  gleich  04117;!  cem,  und  für  den  bei 
dieser  Einstellung  herrschenden  Druck  erhält  man: 

0-45119  767-3       ,,  .,    ,^      ,., 

Ö45lT9i:Ö4ll7^ -^W^^ '-^^  Atmosphären. 

Aus  den  Beobachtungen   mit  diesem   Apparat    erhält  man   daim   die 

folgende  Zusammenstellung,  wobei  zwei  "Werte  für  tlie  obere  und  einer 

für  die  untere  sieh  befinden. 

Druck  Bildungstemperatur 

1.  11-76  Atm.  22-&7'' 

2.  11-54  Atm.  22-57 » 

3.  1-00  Atm.  22.385". 

Aus  diesen  Resultaten  ergicbt  sich  dann  die  Erhöhung  der  Bildungs- 
temperatur diu'ch  eine  Druckznnahme  von  einer  Atmosphäre,  nämlich: 

dT 

aus  (1)  und  (;))  ist  —  =  0-0172" 

dT 

aus  (2)  lind  Ci)  ist  -—  =  0-0175". 

Apparat  Nr.  2. 

Die  Zahlen,  welche  sich  auf  das  Manokryometer  Nr.  2  beziehen, 
mit  welchem  Beobachtungen  gleichzeitig  vorgenommen  wurden,  sind 
folgende : 

Inhalt  des  grossen  Reservoirs  54    mm 

Volum  vom  Nullpunkt  C  bis  Teilstricli  0  0-2ai47  ccm 

Volum  vom  Nullpunkt  (7  bis  Ende  0-64311  ccm 
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Temperatur  der  eingeachloäsenen  Luft  beim  Zuachmelzen  22-5° 

Barometerstand  762-9  mm. 

Bei  der  Temperatur  22-57"  wurde  folgendes  beobachtet:  bei  der 
Emstellung  821  fand  eine  Volunizunahme,  d-  h.  Tachhydritbildnog,  bei 
der  EiiiistelluHg  bi'i  eine  Volumabnahme,  d.  h.  Zurückverwaudlung  und 
bei  der  Einstellung  825  eine  Tolumzunahme,  d.  h.Tachhjdritbildung  statt. 

Die  Bewegung  des  Queeksilbermeniskus  betrug  bei  den  drei  Ein- 
stellungen -\~  1  mm,  ^  0-2  nun,  resp.  +  0-6  mm  pro  Stunde.  Die  Gleich- 
gewichtslage des  Menisicus  würde  demnach  etwa  beim  Teilstrich  831 
liegen-    Der  hier  herrschende  Druck  beträgt: 

— ^   ._ T-^=ll>nJ  Atmosphären. 

0.ö4;Ul  — 0.58755     7130  ^ 

Aus  diesem  Versuch  ist  der  Druck,  welcher  der  Umwandlung-stemperatiir 

22-57*  entspricht,  gleich  11-62  Atmosphären. 

Bei  den  darauffolgenden  Versuchen  mit  offenem  Mauokryometer 
wurde  folgendes  beobachtet,  nachdem  der  Apparat,  wie  im  ersten  Falle, 
zwei  Tage  lang  in  Euhe  gestanden  war. 

Bei  der  Temperatur  2440*'  zeigte  sieh  eine  langsame  Voiumzu- 
nahme,  die  Bewegimg  des  Quecksilbers  betrug  0-5  mm  pro  Stunde. 
Bei  22>38''  bewegte  sich  das  Quecksilber  mit  circa  derselben  Geschwin- 
digkeit nach  der  umgekehrten  Richtung.  Schliesslich  als  die  Tempe- 
ratur des  Bades  auf  22-:^9°  eingestellt  wurde,  machte  sich  keine  Ände- 
rung in  der  Lage  des  Quecksilbers  bemerkbar.  Danach  ist  die  Um- 
waiidlnngstemperatur  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  22-39". 

"Wie  beim  ersten  Apparat  wurde  nun  eine  zweite  Bestimmung  des 
Druckes,  welcher  der  Bildungstemperatur  23-57'*  entspricht,  ausgeführt 
Temperatur  der  Luft  beim  Zuscbmelzen  '^2-4° 

Barometerstand  Töf-S  mm. 

Es  wurde  folgendes  beobachtet:  bei  der  Einstellung  819  fand  lang- 
same Volumzunahme,  d.  h,  Tachbydritbildung  statt,  bei  der  Einstellung 
823  blieb  die  Lage  des  Quecksilbers  unverändert.  Danach  entspricht 
der  bei  letzter  EinsteUung  herrscliende  Druck  der  Umwandlungstempe- 
ratur  22-57".     Dieser  Druck  beträgt: 

0-64311  767-3       ,,  ,„    ..  , - 

Zusammengestellt  hat  man  aus  den  Versuchen  mit  dem  zweiten  Mano- 
kryometer  die  folgenden  Zahlen: 

Drucli  Bildungatemperatur 

1.  11-62  Atm,  22-57'' 

2.  11-13  Atm.  2-2.57<' 

3.  1-00  Atm.  22.39» . 
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Die  ErliöliLing  der  UmwandliingsteiiiperatnT  durch  eine  ßriickzimahme 
von  piner  Atmosphäi'e  beträgt  somit: 

ä 

dp 


Schliesslich  weMen  die  ßesiiltate  angeführt,  die  ich  mit  einem 
airf  etwas  andere  Weise  gefüllten  Manokryometer  erhalten  habe.  Indem 
kein  Wattepfropfen  eingesetzt  worden  war,  stiegen  beim  Evakuieren 
unter  der  gesättigten  Lösung  feste  Teilehen  in  die  Kapillare  und  ver- 
stopften die  letztere.  Um  das  weitere  Auspumpen  zu  ermöglichen, 
wurde  das  Manokrj'ometer  auf  etwa  25"  erwärmt;  dabei  bildete  sich 
Tachhjdi'it,  und,  um  das  System  mit  dem  kleinsten  Volum  in  dem 
Apparat  zu  erhalten,  wurde  das  Manokryometer  längere  Zeit  unter  der 
bei  22*  gesättigten  Losung  der  Chloride  in  einem  Bad,  dessen  Tempe- 
ratur 19—20"  betrug,  stehen  gelassen.  Bei  der  nnter  Kontraktion  statt- 
findenden Zurückverwandlung  des  Tachhydrits  sank  die  gesättigte  Lösung 
in  das  Eeservoii-  hinein,  und  nach  vollständiger  Umwandlung  wurde 
der  Appai'at  genau  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  zur  Beobachtung 
fertig  ge^itellt 

Ipparat  \i 
Inhalt  ies  groasei    Reden  oir«  i5  cnm 

Volum  vom  Nullpunkt  C  bis  TeiMnch  0  U  3388  ccm 

\olum  lom  Nullpunkt  C  \>it  Ende  O'nl    ccm 

Temperatur  der  Luft  beim  ZuBchmplzen  i.1  1" 

Barometerstand  7o7  mm 

Die  unten  ing  gebenin  It^mpeiatuien  'jmd  die  im  Beckmann- 
sehen Theimometer  direkt  abgelesenen  da  bni  dci  hm  bi  nutzten  Ein- 
stellung deis  lelateren  keine  genügend  genaue  Veigleichiing  mit  dem 
Normalthermumetei  ange-,teltt  wurde  Als  dami  die  Temperatm-  des 
grossen  Bades  4-245"  B  betrug,  wurde  während  fünf  Stiuiden  keine 
Bewegung  des  Quecksilbers  bei  der  Einstellung  147  wahrgenommen. 
Der  bei  diesem  Queeksilberstand  herrschende  Druck  beträgt; 
0-557  757 


0.,ö57— 0-37256  760 
Ferner  wurde  bei  der  Temperatur  4-45^  B  die  Gleichgewichtlage  am 
Teilstrich  785  (entsprechend  einem  Druck  von  15-64  Atm.)  festgestellt. 
Nach  Eröffnen  des  Manokryometers  und  Beobachtung  des  Verhaltens 
unter  atmosphärischen!  Druck  konnte  die  entsprechende  Umwandlungs- 
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tompeiatvir   auf  4-21"  B  festgesetzt  werden.     Zusammengestellt   haben 
wir  aus  de«  Veri^uchen  mit  dem  dritten  Apparat: 

Druck  Bildtingatempcrator 

(Beckmannsche  Zahlen) 

1.  15-64  AtiiL  4-45" 

2.  3       Atin.  4-240° 

3.  1       Atm,  4-21". 

Die  Teniperaturerliöliujig  pro  Atmosphäre  Drucliziinalime  beträgt  somit: 
äT 

aus  (1)  und  (3)  '|?=  0-0164*'. 

Wenn  man  die  auf  thermometrischem  Wege  erhaltene  Bildungs- 
unter gewöhnlichem  Druck  mit  der  nach  dem  dilato- 
metrischen  Yerfabren,  also  im  Manokryometer  gewonnenen,  vergleicht, 
so  ergiebt  sicli  folgendes: 

therm  onietrisch  22-4° 

'Appwat  Nr.  J)  dilatometrisch  22-385'' 

{Apparat  Nr.  2)  dilatometrisch  22-34''. 

Da  die  in  allen  Versuchen  augewandten  Präparate  dieselben  wai'en, 
sollte  theoretisch  die  nach  den  beiden  Methoden  erhaltene  Temperatur 
die  nämliche  sein.  Die  therm  ometrisehe  Bestimmungsmethode  erfordert 
aber  eine  riel  feinere  Bestimmungsart  wie  die  dilatometrisehe  und  ist 
nicht  solchen  Fehlerquellen  ausgesetzt  wie  die  letztere.  Man  braucht 
nur  hen-orzuheben,  dass  bei  der  dUatometrischen  Bestimmung  gar  keine 
Rührung  der  Masse  im  Manokryometer  möglich  war,  so  dass  es  vor- 
kommen könnte,  dass  die  vorhandene  Lösang  nicht  im  vollständigen 
Gleichgewicht  mit  den  festen  Bodenkörpem  sieh  befand.  Wenn  ferner 
die  Thatsache,  dass  bei  einer  Temperatur,  die  circa  ein  Hundertstcl- 
grad  über  oder  unter  der  Umwandlungstemperatur  lag,  die  Bewegung 
des  Quecksilbers  in  dem  Manokryometer  nur  einen  Bruchteil  eines 
Millimeters  pro  Stunde  betrug,  in  Betracht  gezogen  wird,  so  ist  ersicht- 
lich, dass  unvollkommene  Sättigung  leicht  eine  Fehlerquelle  sein  könnte. 
Die  beobachteten  Änderungen  in  der  Lage  des  Quecksilbers  könnten 
nämlich  das  Iiilösnnggehen  der  festen  Eodenkörper  oder  Ausscheiden 
der  Salze  ak  Ursache  haben.  Die  thermometrisch  bestimmte  Umwand- 
lungstemperatur hat  daher  grössere  Ansprüche  alsden,  dem  atmosphärischen 
Druck  entsprechenden  Wert  angenommen  zu  werden.  In  den  folgenden 
Tabellen  werden  aUe  erhaltenen  Zahlen  und  die  daraus  berechneten 
Werte  von  -=  -  zusammengestellt  In  Tabelle  1  befinden  sich  die  Zalilen, 
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welche  mit  dem  Manokiyometer  allein  erhalten  wurden,  unter  Angabe 
des  gebrauchten  Appai'ats,  der  Umwandluiigstemperatur,  niid  des  ent- 
sprechenden Drackes,  für  die  obere,  sowie  für  die  untere  Gi'enze. 


Tabelle 

1. 

Temp. 

Druck 

Temp 

Druck 

dl 
dp' 

22.57" 

11-76  Atm 

22-385" 

1   Atm. 

0-0172' 

22.57" 

11-54     „ 

i;2-385" 

1      ^- 

0.0175' 

22.57" 

11-62     „ 

22-39" 

X      „ 

0.0169' 

22-57" 

1M3     „ 

21-39» 

1      ,. 

0-U177' 

4-45'' 

15-64     „ 

4-245" 

]S 

3     „ 

l)-01i;2' 

4.45" 

10-64     „ 

4-217" 

B 

1     >, 

0-0164' 

Die  zweite  Tabelle  enthält  die  Zahlen,  welche  erhalten  werden, 
wenn  als  untere  Grenze  die  thermometrische  Bestimmung  zu  Grunde 
gelegt  wird.  Dabei  bleiben  für  die  obere  Gren;ie  die  nämlichen  Zahlen 
von  Tabelle  1. 


Temp. 
22-57  • 
22-57» 
22-67" 

22.&7« 


11.75  Atm. 

11-54  „ 
11-62     „ 

11-13  r 


Tabelle  2 
Temp, 
22.4" 
22.4" 
22-4» 
22-4" 


dT 

~dt 
0-0158" 
0-0161" 
0.0160" 
0-0168" 


Die  "Werte  ■ 


dT 
dp 


in  dei'  zweiten  Tabelle  sind  etwas  kleiner, 


die    entsprechenden    der   ersten,    stimmen    aber   mit   den  Werten    von 

dT 

~, — ,   welche   aus    den  Versuchen   mit   Mauokryometer  Ni'.   ?,    erhalten 

dp 

worden  sind,  vollständig  überein. 

dT 

Bei  einer  Wahl  des  Wertes  -^—  aus  den  beiden  Tabellen  wäre  die 
dp 
Thatsache  in  Betracht  zn  ziehen,  dasa  eine  Messung,  bei  welcher  die 
Bestimmungen  an  der  oberen  und  unteren  Grenze  in  gleicher  Weise 
ausgeführt  worden  sind,  a  priori  Ansprucli  auf  grössere  Zuverlässigkeit 
hat,  wie  eine  Messung,  wo  dies  nicht  der  Fall  gewesen  ist.  Es  soll 
aber  erwähnt  werden,  dass  die  Bestimmung  der  TJmwandlungstemperatur 
unter  atmosphärischem  Druck  im  Mauokryometer  nicht  genau  dieselbe 
ist,  wie  die  Bestimmung  unter  höherem  Druck.  Im  ereten  Fall  bleibt 
der  Druck  bei  einer  Änderung  der  Lage  des  Quecksilbemieniskus  kon- 
stant, während  im  zweiten  Falle  jede  derartige  Bewegung  eme  ent- 
sprechende Verminderung,  bezw.  Erhöhung  des  im  Apparat  lierrsch enden 
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Druckes  heiTorruft.  Aus  der  Thateache,  dass  die  thermometrische  Be- 
stimmung den  Umwandlungspunkt  der  unteren  Grenze  sehr  genau 
fixieren  lässt,  dürfte  Tabelle  2  einen  der  Wahrheit  näher  stehenden 
"Wert  Ton  ---  ergebe]!  wie  Tabelle  1.  Es  wäre  wünschenswert,  die  Be- 
stimmung der  Cmwandhingstemperatur  imter  höherem  Druck  auch  auf 
thermoraetrisehem  Wege  auszuführen,  dazu  aber  wäre  ein  sehr  grosser 
A^if^vand  an  Apparaten  nötig, 

dT 
Indem  man  den  Mittelwert  für  ^—  aus  Tabelle  'J  annimmt,  so  er- 

d}) 
giebt   sich   für   die   experimentell   gefundene  Erhöhung   der  Bildungs- 
temperatur   von    Tachhydrit    diu-ch    eine    Dmckzunahme    von    einer 
Atmosphäre  den  Wert:  ,,„ 

-/-  =  0-016ä«. 
dp 

dT 


Die  indirekte  Bestimmung  gründet  sich  auf  die  Gültigkeit  der 
Thomson-Clausiussehen  Formel  für  die  Abhängigkeit  des  Schmelz- 
punktes vom  Druck  auch  füi'  die  Änderung  eines  ITmwandlungspunktes 
mit  dem  Druck.  In  verschiedenen  einfachen  Fällen  ist  die  Gültigkeit 
dieser  Formel  für  den  Fall  eines  ümwandlungspunttes  schon  bewiesen 
worden.  In  dem  vorliegenden  Falle  ist  in  der  Gleichung: 
dT  _  1033.8r(«,— yj 
dp  ~  42500 . r         ' 

— —  die  Änderung  der  ÜmwandlungstcmpeiBtnr  pro  Atmosphäi'e  Druck- 
zunahme. 
T  die  absolute  Temperatur  des  Umwandlungspunktes, 
iij  das  spezifische  Volum  des  bei  höherer  Temperatur  stabilen   Sy- 
stems, also  Tachhydrit  neben  gesättigter  Lösung, 
ü,  das    spezifische    Volum    des    bei    niedriger    Temperatur    stabilen 

Systems,  also  Gemisch  der  einfachen  Hydrate. 
r  die  mit  der  Umwandlung  verbundene  Wärmetönung. 
Bevor  man  aber  diese  Gleichung  auf  die  Tachhydritbildung  an- 
wenden kann,  muss  die  Reaktionsgleichung  bekannt  sein.  Letztere  ist 
schon  von  Kenrick  bestimmt  worden;  da  aber  diese  Gleichung  bei  der 
Einsetzung  der  Werte  füi-  v,,  v^  und  T  in  der  obigen  Formel  zu 
Grunde  Hegt,  habe  ich  die  diesbezüglichen  Vorsuche  wiederholt.  Die 
von  Kenrick  aufgestellte  Gleichung  lautet: 


Hosted  by 


Google 


Bildung  von  Tacliliydrit.  45 

12i/,0  +  0.101  (100  Hj 0 9-27  CaCZo 4.92 -M^67j), 
wonach  die  gesättigte  Lösung  30-54%  Chlor  und  11-24  "/„  Calcium 
enthält  Zwei  von  mir  ausgeführte  Bestimmungen  ergaben  30-53  */„. 
resp.  -'SO'44  "/„  Chlor  und  11-46"/,),  resp.  11-36%  Calcium,  was  eine  ge- 
nügende Übereinstimmung  mit  den  von  dieser  Gleichung  verlangten 
Werten  aufweist. 

Bei  der  Anwendung  der  thermodjiianiischen  Formel  habe  ich  so- 
dann die  obige  Gleichung  zu  Grunde  gelegt.  Da  femer  meine  Be- 
stimmungen der  Umwandlungstemperatur  gleich  22-4"  erst  nach  Anfang 
der  Versuche  in  diesem  Teile  der  Arbeit  ausgeführt  wurden,  wobei  die 
von  Eenriek  bestimmte  Temperatur  von  22"  als  richtig  angenommen 
wurde,  so  beziehen  sich  alle  milzuteilenden  Versuche  auf  22°. 

Nach  der  thermodynamischen  Gleichung  handelt  es  sich  nmi  um 
die  Bestimmung  der  Werte  (^3  —  v^ )  und  r.  Die  Tolumänderung  habe 
ich  auf  direkte  und  indirekte  Weise  be^itimmt,  die  Warmcändernng  nur 
auf  indirektem  Wege. 

Bestioiiniing  der  Volum  ander  ung. 

A.  Direkte  Methode. 
Auf  direktem  Wege  liess  sich  die  Volumändening  durch  einen  Dilato- 
meterversuch  bestimmen.  Nachdem  mau  das  Dilatometer  genau  kalibriert 
hatte,  wurde  ehi  inniges  Gemisch  von  Magnesium-  imd  Calciumchlorid- 
hexahydrat  hineingebracht:  die  Menge  des  Gemisches  ergab  sieh  aus 
der  Differenz  des  Gewichts  vom  Apparat  vor  und  nach  der  Einführaug 
des  Salzes.  Das  Dilatometer  wurde  dann  am  imteren  Ende  zuge- 
schmolzen imd  imtei'  Petroleum  evakuiert.  Dann  stellte  man  es  in  ein 
Wasserbad,  dessen  Temperatur  auf  22"  reguliert  wiirde,  auf  und  liess 
es  so  lange  stehen,  bis  das  Niveau  des  Petroleums  konstant  geworden 
war.  Nun  wurde  das  Bad  auf  25°  envärmt,  um  die  Umwandhmg  sich 
vollziehen  zu  lassen,  und  so  lange  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  bis 
die  Unveränderlichkeit  der  Lage  des  Flüssigkeitsniveaus  die  vollständige 
Umwandlung  erkennen  Hess.  Darauf  wurde  die  Temperatiu-  auf  23" 
erniedrigt  und  wieder  so  lange  gehalten,  bis  Niveaukonstanz  eingetreten 
war.  Schliesslich  kühlte  man  wieder  auf  die  ursprüngliche  Temperatur 
von  22"  und  las  die  Höhe  des  Petroleums  in  der  Kapillare  ab,  bevor 
irgend  welche  Zurückwandlung  des  gebildeten  Tachhydrits  stattgefunden 
hatte.  Die  so  erhaltene  Niveaudifferenz  bei  22"  giebt  die  mit  der  Um- 
wandlung verbundene  Volnmänderung.  Das  Verhalten  des  Dilatömeters 
lässt  sich  aus  folgenden  Zahlen  ersehen: 
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Temperatur 

Stand 

des  Petroleums 

22" 

1074 

22" 

109 -5  Niveau 

konstant 

25" 

415-5 

25" 

417-5 

25" 

418-2  Kiveau 

konstant 

23» 

405.2      „ 

Die  Volumzunahme  entsprechend  dem  Niveaimnterschiede  (399 — 107-4| 
beträgt  0-40285  ccm,  welche  dnreh  die  nacli  Gleichung: 

MgCk.GH^O-j-hlSS  CaCk.QH^O  ^  0-252  CaCh  ^ MyG.^ 
12i/,O  +  0-101  (100Ä,O  9-27  Caa,  4=-92 MgCk> 
stattfindende  Umwajidlang  hervorgerufen  wird. 

Das  Gewicht  des  eingeführten  Salzgemisches  beti-ug  878 g;  die 
Analyse  desselben  ergab  33-05  "j^  Chlor  und  9-65  "j^  Calcium.  Daraas 
lässt  sich  das  im  Dilatometer  vor  der  Umwandlung  befindliche  System 
zu  4-635 g  CaCk-^BiO,  4-004 g  MgCk-QH^O  und  0-141  g  Wasser  be- 
rechnen. Das  überschüssige  Wasser  bildet  aber  gesättigte  Lösung  und 
vermindert  auf  diese  Weise  die  effektive  Menge  des  Hydratgemisches. 
Letztere  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

0-019685  Jl/pC;2.6if,0-|- 0021164  Cli  CT,. 6^20+ Ü-007833flaO  = 
x{M90k.^H.O-[-l-lS»VaOU.^H20)  +  yMgCk.aH.O  +  z  (lOOH^O 
9-27CaC?ä  A-nMgGl,\ 
wo    X  die  Menge  des  effektiven  Hydratgemisches, 

y  das  überschüssige  Magnesiumchlorid, 
und  s  die  ursprünglich  vorhandene  gesättigte  Lösiuig,  alle  in  Gramni- 
formelgewichten  ausgedrückt,  sind. 

Die  Lösung  dieser  Gleichung  giebt  für  die  effektive  Salzmenge 
6-352g;  diese  hat  die  gefundene  Volumvergrösserung  0-40285  ccm  ver- 
ursacht. Auf  1  g  bezogen,  beträgt  die  mit  der  Umwandlung  verbundene 
Volumzunahme —r-j-^-— =^  0-06342  ccm,  welche  Zahl  den  Wert  von 
(ü2  —  «,)  in  der  thermodynamischen  Gleichung  angiobt. 

B.  Indirekte  Methode. 
Man  gelangt  zu  einem  Werte  für  die  gesuchte  Volumänderung, 
indem  man  die  spezifischen  Volume,  resp,  spezifischen  Gewichte  aller 
an  der  Eeaktion  beteiügten  Körper,  sowie  das  Verhältnis,  in  welchem 
sie  aufeinander  wirken,  kennt.  Von  den  in  Frage  kommenden  Körpern, 
CaOl^.QH^O,  MgCl^.QH^O,  CaCli.2MgCh.l2E^O,  und  gesättigte  Lö- 
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siiug  {lOORß  9-27  CaC/a  i-'d2  MgCl^),  sind  ilio  Dichten  der  beiden 
ersten  schon  mehrere  Male  bestimmt  worden;  die  von  verschiedenen 
Autoren  erhaltenen  "Werte  sind  aber  voneinander  so  verschieden,  dass 
die  in  der  Litteratur  vorhandenen  Angaben  für  meinen  Zweck  nicht 
brauclibar  waren.  Bei  meiner  Untersuchung  der  Dichte  dieser  Körper 
habe  ich  jedoch  Werte  erhalten,  welche  untereinander  eine  sehr  gute 
Übereinstimmung  aufweisen.  Im  Folgenden  wird  für  jeden  der  genannten 
Korper  die  Bestimmungsmethode,  sowie  die  Resultate  derselben  angoführt. 

a.  Dichte  von  Calciumchloridhexahvdrat. 

Die  Litteraturangaben  befinden  sich  in  Clarks  Constants  ot  Nature 
zusammengestellt;  sie  sind  folgende:  1-681  Playfair  und  Joule'), 
1-635  Filhol'),  1-612 (10")  Kopp»),  1-701  (17-l«}  Favre  und  Valson*J, 
1.-654  Schröder*).  Die  Grösse  der  Unterschiede  zwischen  dem  grössten 
und  kleinsten  Werte  beträgt  somit  fast  eine  Einheit  der  ersten  Dezimal- 
stelle. Die  Erklärung  dieser  Abweichimgen  ist  wohl  in  der  Schwierig- 
keit zu  suchen,  mit  welcher  die  Herstellung  eines  homogenen  Hydrats 
von  der  genauen  Zusammensetzung  CaCl^-GH^O  verbunden  ist,  femer 
durch  das  Vorhandensein  eingeschlossener  Luftblasen  in  den  unter- 
suchten Krystallen.  Bei  dem  von  mir  beniitzten  Verfahren  habe  ich 
dem  überschüssigen  Wasser  Eechnung  getragen  und  die  letzt  genannte 
Fehlerquelle  vollständig  vermieden.  Denn  wenn  man  ein  Hydrat  von 
der  Zusammensetzung  CaOlg  .G-\-x H^O  vor  sich  hat,  so  besteht  das- 
selbe aus  einer  Menge  des  reinen  Hydrats  CaClf.QRfi  in  Berührung 
mit  einer  bei  der  obwaltenden  Temperatur  gesättigten  Lösung  desselben. 
Wenn  man  nun  die  genaue  Zusammensetzung  und  Dichte  des  Kom- 
plexes, sowie  die  Zusammensetzung  und  Dichte  der  bei  der  TJuter- 
suchungstemperatur  gesättigten  Lösung  bestimmt,  so  lässt  sich  aus  diesen 
Daten  die  Dichte  des  noimalen  Hydrats  berechnen.  Zuerst  wurde 
dann  die  Zusammensetzung  und  Dichte  der  bei  22*  gesättigten  Lösung 
von  CaCli-dH^O  möglichst  genan  bestimmt.  Die  Löslichteitsversu<;he 
wurden  in  einem  grösseren  Kohr,  welches  mit  einem  Schraubenrührer 
versehen  war,  ausgeführt  Letzterer  konnte  mittels  einer  Raab  eschen 
Turbine  in  schnelle  Umdrehung  gesetzt  werden. 

Nachdem  Sättigung  eingetreten  war,  wurde  mittels  der  von  Meycr- 
hofter  und  Saunders^)  beschriebenen  Pipette   ein  Teil   der  ] 


')  Memoire  of  the  Chemical  Society  2,  401. 

"j  Ann    Chim.  Phjs.  (3)  21,  415.  ')  Jahresbericht  8,  44. 

')  Compt.  rend.  17,  570.  "t  Dichtigkeitämessungen,  Heidelljerg  1873. 

")  Diese  ZeitBchr.  28,  466  (1899). 
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durch  die  angebrachte  FiltrieiTorrichtung  aufgesaugt.  Diese  Pipette 
hatte  einen  Inhalt  von  ca.  Sceni,  war  unten  mit  einem  Hahn,  oben 
mit  geteilter  Kapillare  vereeben.  Nachdem  man  bei  gefüllter  Pipette 
den  unteren  Hahn  geschlossen  liatte,  wurde  die  Pipette  wieder  in  ein 
Luftbad  von  22"  gebracht,  bis  der  höchste  Mveaustand  erreicht  war.  Auf 
diese  Weise  wurde  die  bei  früheren  Bestimmungen  störende  "Wirkung 
einer  Temperaturänderung  während  der  Pipettierung  vermieden.  Nach 
Bestimmimg  der  Dichte  wurde  der  Inhalt  der  Pipette  sorgfältig  ent- 
fernt und  durch  Chlortitration  analysiert.  Folgende  Tabelle  giebt  die 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Eesultate,  wobei  die  Zusammensetzung  der 
gesättigten  Lösung  in  Molekülen  Wasser  auf  ein  Molekül  Salz  ausge- 
drückt wird,  und  die  Dichte  auf  den  luftleeren  Eaum  reduziert  ist. 
Temperatur  Rülirzeit  Zusammensetzung  der  Iiösung        Dichte 

22°  15  Stunden  CaCl,  8-013  H^O  14329 

22»  20        „  „      8-028     .,  1.4327 

22*  8        „  „      8.02       „  1.4328 

Als  Mittel  dieser  übereinstimmenden  Werte  erhält  man  für  die  Zusam- 
mensetzung der  Lösung  CaCl^ .  8-02  H2O  mit  der  Dichte  1-4328- 

Die  Bestimmung  der  Dichte  des  feuchten  Hydrats  geschah  unter 
Benutzung  einer  Pyknometerflasche.  Etwa  60  g  des  reinen  Chlorids 
wurden  durch  Erwärmen  auf  etwa  35"  geschmolzen  und  der  grösste 
Teil  der  klaren  Schmelze  vorsichtig  in  das  Pyknometer  hineingegossen. 
Im  letzteren  befand  sich  eine  Schicht  Petroleum,  dessen  Gewicht  be- 
kannt war.  Der  übrige  Teil  des  geschmolzenen  Chlorids  gelangte 
gleichzeitig  in  ein  Wägefläschchen  und  diente  zur  Analyse.  Bei  der 
Abkühlung  und  ]iachfolgender  Krystallisation  des  Inhalts  des  Pykno- 
metei^  wurde  auf  diese  Weise  jede  Berührung  mit  der  Luft  ausge- 
schlossen, und  infolgedessen  war  das  untersuchte  Salz  hiftfrei.  Nach 
Wägimg  des  Pyknometers  wurde  dasselbe  mit  Petroleum  angefüllt  und 
in  einem  Wassecbad  von  22"  aufgehängt  al->  genügende  Zeit  zur  Her- 
stellung des  Gleichgewichts  zwischen  dei  testen  und  flüssigen  Phase 
verflossen  war,  wurde  das  Petroleum  auf  die  Marke  gebracht,  und  der 
Apparat  nebst  Inhalt  nach  Abkühlung  gewogen  Das  Pyknometer  wurde 
dann  nochmals  mehrere  Stunden  im  Wasserbad  gelassen,  wieder  adju- 
stiert und  gewogen.  Bei  der  Berechnung  habe  ich  immer  das  mittlere 
Gewicht  dieser  beiden  Wägungen  genommen.  Bei  keinem  Versuch  be- 
trug der  Unterschied  zwischen  den  beiden  einzelnen  mehr  wie  2 — 3  mg. 
Das  zu  den  Dichtemessungen  gebrauchte  Petroleum  wurde  durch  zwei- 
malige Destillation  des  gewöhnlichen  Petroleums  unter  Auffangen  des 
über  160*  siedenden  Teiles  erhalten.     Es  hatte  also  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  einen  sehr  kleinen  Dampfdruck,  so  dass  beim  Operieren 
keine  Störungen  aus  diesem  Grunde  eintreten  konnten.  Die  Dichte  des 
Petroleums  wurde  mehrere  Male  während  der  Untersuchung  bestimmt. 
Auf  die  oben  beschriebene  Weise  habe  ich  drei  unabhängige  Versuche 
ausgeführt,  deren  Resultate  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind ; 
die  Dichte  bezieht  sich  wie  bei  allen  mitzuteilenden  Werten  auf  den 
luttleeren  Raum. 
Versuohsnui 


Salz  menge 

ZuBammensetzung  des  Salzes 

Dichte 

36.3215  g 

CaCi,  6-12a  H,0 

1-6948 

60-5377  g 

„        6122     „ 

1-6941 

61.'J5ä8g 

„       6-117    ,. 

1-6959 

Indem  die  J'ormel  CaCl^. S-02  H2O  für  die  Zusammensetzung  und  1-4328 
für  die  Dichte  der  bei  der  Versuchstemperatur  gesättigten  Lösung  zu 
Grunde  gelegt  wird,  lässt  sich  aus  jedem  dieser  Versuche  ein  Wert 
für  die  Dichte  des  normalen  Hydrats  berechnen. 

Versuch  1.    Nach  der  Gleichung: 

_Ä_  86-3215  —  3:  _  36-321.'J 
219''"  255-35  ~  221-2  ' 
wo  X  die  Hydratmenge,  36-3215  —  x  infolgedessen  die  Lösuugstnenge, 
219,  255-35  und  221-2  resp.  die  Formelgewiehte  entsprechend  dem  nor- 
malen Hydrat,  der  gesättigten  Lösung  und  dem  Komplex  sind,  beträgt 
die  vorhandene  Menge  von  OaCl^-^H^O  33-7838  g  und  die  der  Lösung 
CaCk.802HiO  2-5377  g. 

Wird  nun   die  Dichte  des  Hydrats  mit  y  bezeichnet,    so  ergiebt 
sich  dieselbe  aus  der  Gleichung: 

337838  2-5377  _  36-3215 
"y  '"1-4328*"  1-6948' 
wo  1-4328  und  1-6948  resp.  die  Dichten  der  Lösung  und  des  Kom- 
plexes smd.  Danach  beträgt  die  Dichte  von  CaCl^.QHiO  1-7185.  Auf 
ähnliehe  Weise  erhält  man  für  das  normale  Hydrat  aus  dem  zweiten 
Versuch  1-7176  und  aus  dem  dritten  1-7185.  Die  drei  so  erhaltenen 
Werte  sind,  wie  aus  der  vorangehenden  Zusammenstellung  ersichtlich 
ist,  grösser  als  alle,  welche  bis  jetzt  angegeben  worden  sind.  Sie 
zeigeJi  unter  sich  eine  sehr  gute  Übereinstimmung,  da  der  Unterschied 
zwischen  dem  grössten  und  kleinsten  Wert  kamn  eine  Einheit  der  dritten 
Dezimalstelle  beträgt  Ich  habe  zwar  bei  den  Bestimmungen  grosse 
Mengen  von  Salz  angewandt;  die  Hauptsache  war  aber  möglichst  grosse 
Genauigkeit.  Als  Mittelwerf  wird  für  die  Dichte  des  Calciumchlorid- 
hexahydrats  1-7182  angenommen. 
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b.   Dichte  Ton  ilagnesiumchloridhexahj'drat. 

Die  in  der  Litteratur  vorhandenen  Angaben  sind:  1-562  Playfair 
und  Joule')  und  1-558  FilhoP).  Die  Differenz  zwischen  diesen  beiden 
Werten  ist  ja  nicht  gi-oss;  da  es  aber  wahrscheinlich  schien,  dass  wegen 
der  Schwierigkeit  der  Herstellung  eines  homognen  Hydrats  von  der 
genauen  Zusammensetzung  MgCl^MH^O  dieselben  zu  klein  sind,  so 
habe  ich  eine  Messung  der  Dichte  dieses  Hydrats  auch  vorgenommen. 
Die  gebrauchte  Methode  war  die  bei  der  Bestimmung  von  Calcium- 
chlorid  bpschriebene,  d.  h.  die  Dichte  eines  Hydrats  von  der  Zusammen- 
setzung MgCl^.& -\- X S^O  wurde  im  Pyknomet-er  ermittelt,  und  unter 
Benulzung  der  Löslichkeit  des  Salzhydrats  bei  der  Versuchstemperatur, 
sowie  der  Dichte  der  gesättigten  Lösung,  wurde  die  Dichte  von  MgOl^. 
6  H^O  daraus  berechnet. 

Bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  reinen  Magnesiumehlorids 
bei  22  "  erhielt  ich  Resultate,  welche  nicht  im  Einklang  mit  denen 
anderer  Beobachter  bei  nahe  liegenden  Temperaturen  sind.  Das  Mittel 
meiner  Bestimmungen  lässt  sich  durch  die  Formel  Mgül^SiS^b H^O 
ausdrücken,  während  Kenrick»)  bei  Iti-T  "  MgCl^Mh%B.ß,  Löwen- 
herz*) bei  25-0»  MgCJ^.%2^ H.,0  und  Claessen^j  bei  20"  MgCl^-^lö 
EJ)  fanden. 

Die  letzten  Werte  sind  nach  meinen  Erfahrungen  alle  etwa  2  bis 
^\  zu  reich  an  MgCi-^'.  diese  Abweichungen  lassen  sich  dadurch  er- 
klären, dass  die  meisten  Magnesiumchloridpräparate  calcinmchlorid- 
haltig  sind.  Bei  der  Ausführung  einer  Löslichkeitsbestimmimg  mit 
einem  solchen  Präparat  geht  das  ganze  in  der  angewandten  Menge 
vorhandene  Calciumchlorid  in  Lösung  and  erhöht  auf  diese  Weise  be- 
trächtlich den  Chloi'gehalt  der  letzteren.  Spätere  von  Meyerhoffer 
bei  anderen  Temperaturen  mit  reinem  Salz  ausgeführte  Bestimmungen 
haben  diesen  Schluss  bestätigt.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Versuchs- 
resultate für  die  bei  22"  gesättigte  Lösung. 


Dauer  des  Rührens 

ZuB.T.mmensetzung  der  Lösung 

Dichte 

10  Stunden 

mgCJ^  9.e35  H^O 

1-3345 

20        „ 

„       Ö-tiU        „ 

1-3349 

8       „ 

.,      9-61       „ 

1-3348 

12       „ 

„      9-635     „ 

1-3349 

Fernere  Bestimmungen   der  Dichte  mit  einer  etwas  abgeänderten 
Form  von  Pipette  ergaben  1-3346  und  1-3347.     Als  Mittelwerte  erhält 


')  Mem,  of  the  Chem.  Soc.  3,  401.       '1  Ann.  Chim.  Phys,  1.  128.      =)  Loc.  cit 
')  Diese  Zeilschr.  18,  479  (1891).      =)  Landolt  und  Bürnstein  1894,  242, 
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man  für  die  Zusanimenseteiing  und  Dichte  der  gesärtigten  Lösung  ilfjiC/a- 
9635  E^O  und  1-3348. 

Bei  den  darauffolgenden  Messungen  der  Dichte  des  Komplexes 
MgCl^.6  H2O -\- X H2O  wurde  zuerst  genau  wie  beim  Calciumehlorid 
verfahren.  Die  Resultate  waren  aber  wenig  übereinstimmend ;  es  stellte 
sich  heraus,  dass  das  geschmolzene  Chlorid  bei  der  Einführung  in  die 
Pyknometerflasche  Luft  mit  sich  genommen  hatte,  und  weil  die  Masse 
an  der  Oberfläche  sofort  fest  wurde,  konnten  sich  die  Luftblasen  nicht 
mehr  losreissen.  Beim  späteren  Auflösen  des  Chlorids  sah  man  dann 
die  Luft  in  Form  kleiner  Blasen  dxu'ch  die  Flüssigkeit  aufsteigen.  Es 
musste  also  eine  Änderung  in  der  Ausführung  der  Versuche  gemacht 
werden.  Vor  dem  Einbringen  des  geschmolzenen  Salzes  wurde  dann 
das  leere  Pyknometer  auf  120"  im  ölbade  erwärmt;  nach  Einführung 
des  Chlorids  wurde  das  Pyknometer  sofort  geschlossen,  aus  dem  Ölbad 
entfernt  und  nach  Abkühlung  gewogen.  Man  Hess  dasselbe  einige  Zeit 
stehen,  bis  das  im  oberen  Teil  kondensierte  Wasser  zurüekdestilliert 
war,  worauf  eine  Menge  Petroleum  in  den  Apparat  hineingebracht  wurde; 
durch  Erwärmen  des  Pyknometei's  im  Ölbad  auf  125"  wiu-de  dann 
das  Chlorid  unter  dem  Petroleimi  wieder  geschmolzen.  Aui  diese  "Weise 
konnte  die  Luft  von  dem  untersuchten  Safze  vollständig  entfernt  wer- 
den, und  das  heim  Abkühlen  stattfindende  KrystaUisieren  der  Schmelze 
erfolgte  unter  Luftabschluss.  Es  soll  erwähnt  werden,  dass  beim  schein- 
baren Schmelzen  des  Magnesiumchlorids  bei  117"  das  Hexahydrat 
eine  Umwandlung  erfährt,  indem  es  unter  Bildung  des  Tetrahydrats 
und  einer  Lösung  von  der  Zusammensetzung  MgCl^.QlS R^O^)  zersetzt 
wird.  Beim  Schmelzen  erhält  man  also  keine  klare  Lösung,  falls  weniger 
Wasser  vorhanden  ist,  wie  es  der  Zusammensetzung  MgCl^.QlS  UJ) 
entspricht.  Um  etwaige  Störungen  durch  das  Ausscheiden  des  Tefra- 
hydrats  zu  vermeiden,  habe  ich,  mit  einer  Aiisnahme,  wasserreichere 
Komplexe  untersucht  Die  erhaltenen  Eesultate  mit  einigen  Angaben 
betreffs  der  Ausfühnmg  werden  unten  angeführt. 
Versuchsnummer  Menge  dea  Salzes      Zusammensetzung  des  Salzes  Dichte 

]T-a2ö£lg  MgCl^  6-38ä  H^O 

38-8231  „       6-40G     „ 

ai-H273  „       6-311     „ 

42-18-14  „       Ü-Oll     „ 


5516 
Möö 
■5574 
■5878 
521 


Bei  Versuchen  3  und  4  wurde  als  Fültflüssigkeit  statt  Petroleum 
reines  Nitrobenzol  benulst.    Im  letzten  Versuch  wurde  s 


')  Sitzungsber.  der  Berl.  Akad.  der  Wissenaeh.  1897,  ' 
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untersuchte  Salz  nicht  zum  Schmelzen  gebracht,  sondern  das  fein  ge- 
])ulverte  Salz  wurde  direkt  in  das  Pyknometer  unter  Petroleum  hinein- 
gebracht und  letzteres  im  Vakuumexsikkator  aufgestellt.  Man  machte 
dann  den  Exsikkator  luftleer,  öffnete  wieder  nach  kurzer  Zeit  und 
schüttelte  das  Salz  tüchtig  um.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser 
Operationen  gelang  es  schliesslich,  fast  alle  Luft  hinauszutreiben. 

Unter  Berücksichtigung  der  erhaltenen  "Werte  für  die  bei  der  Ver- 
suebstemperatur  gesättigte  Lösung  ergiebt  sich  ausVersncli  1  die  Dichte 
y  des  normalen  Hydrats  mittels  der  Gleichungen; 

X         17-3259  —  «      17.3259,        „  ^r  n,  ^  u  ^, 

2034+        268.8    '  =  ^ö:^  <^ ^ ^^"^^  '''''  ^^^^^^^ ^^<»^ 
15-0222       2-3037       17.3259 
— ,--+r3348  =  T5516-^"l-''^*- 

Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  aus  den  anderen  Versuchen  in 
der  angegebenen  Ordnung  1-5909,  1-5903,  1-59  und  1-5875,  Werte, 
welche  miteinander  sehr  gut  übereinstimmen.  Der  letzte  Wert,  welcher 
mit  ungescbmolzenem  Salz  erbalten  wurde,  steht  den  anderen  sehr  nahe, 
da  aber  das  Chlorid  möglicherweise  noch  ein  wenig  Luft  enthielt,  so 
habe  ich  diese  Zahl  beim  Nehmen  des  Mittelwertes  ausser  Betracht 
gelassen.  Das  Ausscheiden  von  Maguesiumchloridtetrahydrat  beim 
Schmelzen  im  vierten  Versuch,  wobei  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung J!f3672.6-011  flaOzur  Anwendung  kam,  scheint  keinen  merkbaren 
Einfluss  aiif  das  Resultat  zu  haben.  Dies  ist  erklärHch,  weil  unter  g-e- 
eigneten  Bedingungen  beim  Abkühlen  das  Tetrahydrat  Wasser  auf- 
nimmt und  in  das  Hexabydrat  übergeht.  Als  Mittelwert  aus  den  vier 
ersten  Bestimmungen  erhält  man  für  die  Dichte  von  Magnesiumchlorid- 
hexahydrat  1-5907, 


c.  Dichte  der  gesätt: 
Die  Ermittelung  di 
Lösungen   von  Magni 


tigten  Lösung  {\0{)H.,0%-21  CaCki-^2  MgCi,]. 
\  Wertes  fand  genau  wie  bei  den  einfachen 
sium-  und  Calciumclilorid  statt.  Um  zu  prüfen, 
üb  die  erhaltene  Lösung  gesättigt  war,  wurde  der  Gehalt  an  Chlor  be- 
stimmt. Mit  Angabe  der  Eührzeit  und  des  Chlorgehalts  sind  die  er- 
haltenen Zahlen  unten  zusaiimiengestellt. 
Versuchsnuinmer  Kührüeit  Chlorgehalt  (ber.  3i>54Vo)        Dichte 

1.  18  Stunden  3n.53%  1-4485') 

2.  16        ,.  30-4"/o  1-4465 

)  V        hl       d  2  w    d  t      Benutzung  einer  etwas  früheren  Form  der 

Pptte        gfhtm     wlh      d  chbare  Genauigkeit  nicht  so  gross  war;   da- 

d      h      klä  h  d        tw      gra         n  Abweichungen  vom  Mittelwert. 
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Bildung  VI 

)n  Tachhj'drit. 

3. 

Rührzeit 
•24  Stunden 

Dichte 
1-4478 

4. 
5. 

Der  Mittelwei 

12        „ 
1« 
■t  beträgt  14477. 

30-44Vo 
30-53% 

L4475 
1-44S2 

d.  Dichte  von  Tachhydrit. 
Die  genaue  Bestimmung  der  Dichte  des  Doppelsalzes  ist  nicht  so 
einfach  wie  die  der  anderen  in  Fi'age  kommenden  Phasen.  Das  Doppel- 
salz kann  zu  diesem  Zweck  nicht  geschmolzen  werden.  Die  Lösung, 
aus  welcher  das  Doppelsaiz  etwas  über  der  Bildungstemperatiir  aus- 
krjstailisiert,  enthält  circa  ein  Molekül  MgCl^  auf  zwei  Moleküle  CaCl^, 
während  im  Salze  selbst  das  umgekehrte  Verhältnis  herrscht.  Eine 
kleine  Menge  eingeschlossener  Mutterlauge  kann  daher  eine  bedeutende 
Änderung  in  der  Zusammensetzung  des  Salzes  hervorrufen.  Zur  Mes- 
sung der  Dichte  der  Tachhydritkrystalle  habe  ich  mich  der  Schwimm- 
methode bedient,  wobei  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Bronioform  zur 
Anwendung  kam.  Bei  der  Ausführung  dieser  Versuche  hat  die  bei 
den  Dichtebestimmungen  der  gesättigten  Lösungen  gebrauchte  Pipette 
guten  Dienst  geleitet.  Beim  Eintauchen  der  Pipette  nämlich  steigt  die 
Flüssigkeit  von  selbst  bis  in  die  Kapillare,  ohne  dass  man,  wie  beim 
Gebrauch  des  Ostwaldschen  Pyknometers,  zu  saugen  braucht.  Ferner 
stellt  sich  die  der  Untersuchungstemperatur  entsprechende  Höhe  des 
Flüssigkeitsniveaus  gleich  ein,  weil  die  Pipette  während  des  Füllens 
im  Bade  selbst  steht.  Bei  jeder  einzelnen  Bestimmung  wurde  ein  gut 
ausgebildeter  Krystall  unter  der  Flüssigkeit  zertrümmert  und  die  Dichte 
der  schwersten  Teilchen  als  massgebend  angenommen.  Folgende  Werte 
erhielt  ich  auf  diese  Weise  —  1-6659,  1-6634,  1.66.i6,  1-666.5,  1-6683, 
1-6642.  1-6649  und  1-6652  —  im  Mittel  1-6655. 

Die  Analyse  des  benutzten  Tachhydrits  ergab  nun  folgendes;  die 
theoretischen  "Werte  sind  dabei  hinzugefügt. 

Ca  Mij  Cl  H^O 

Gef  8-öB%  (8-477,)  39-d  %  43-05V,) 

Ber.  1-13%  S-i2%  41-14Ve  41.717„ 

Das  Salz  enthielt  also  Überschuss  an  Wasser  und  an  Calcium,  ent- 
sprechend der  Einsehliessung  von  etwas  Mutterlauge  beim  Krystallisieren 
des  Salzes.  Wenn  man  betrachtet,  dass  das  im  Überschuss  vorhandene 
Wasser  die  Bildung  von  CaCl^.QHiO  und  MgC%.6H^_0  aus  dem  Tachhy- 
drit zur  Folge  haben  wird,  so  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der 
Krysfalle  aus  obiger  Analyse  berechnen.  Auf  100  g  Salz  kommen  dann 
S4.28  g  Tachhydrit.  11-33  g  CaCKS  ILO  und  i-HQ  g  MgCl^.G  H.O.    Die 
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Dichte  ijer  einfachen  Salze  sowie  des  Komplexes  ist  bekannt;   die   des 
normalen  Tachhydrits  folgt  dann  aus   der  Gleichung: 

100  _  _  S4-28       _11 

b6ö55~"a;"    "*"  1-7182"^  1-5907  ' 
Damit  ist  die  Dichte  alier  an  der  Umwandlung  beteiligten  Phasen 
bestimmt   worden,    und    da    die  Eeaktionsgleichung   auch    bekannt   ist, 
kann    die    dabei    auftretende   Yoluinändenmg   bei'e ebnet   werden.     Die 
Volume  der  auf  der  linken  und  rechten  Seite  der  Gleichung: 
MgCl^S  KO  + 1.188  CaCl^.ö  H^O ;:^  0-252  Caa, 2  MgCl^. 
12  H.0  +  0-101  (100  H.0  y-27  CaCl^ 4-92  MgCI^] 
stehenden  Systeme  sind: 

2034    ,    ,  ,„^    219  ^,„„,> 

«.  =  11,907  + '■"*'rfi82  =  ^"'-^»'='""' 

Die  Volumänderung  (%— vj  beträgt  somit  29-31  ccm  oder  auf  ein 
29-31 
Gramm  bezogen  ^ß-^-v^  =^  006323  ccm. 

Dieser  Wert  zeigt  eine  recht  befriedigende  Übereinstinmiung  mit 
dorn  unmittelbar  gefundenen  0-06342. 

Indem  das  Mittel  beider  genommen  wird,  ergiebt  sich  für  die 
Volumvergrösserimg  bei  der  TaehhydritbUdung  pro  Gnunm  Substanz 
0-06333  ccm. 

Bestimmung  der  Wärmetönung. 

Die  bei  der  Tachhydritbildung  absorbierte  Wärme  lässt  sich  nicht 
gut  auf  direktem  Wege  bestimmen.  Indirekt  kann  aber  diese  Wärme- 
menge durch  Messung  der  Lösungswärrae  des  auf  der  linken  Seite  der 
Eeaktionsgleichung  stehenden  Gemisches  einerseits,  andererseits  der 
Wärme,  welche  bei  der  Lösung  des  auf  der  rechten  Seite  stehenden 
Systems  erzeugt  wird,  bestimmt  werden. 

Die  Lösungswärme  von  Calcium-  und  Magnesiumchloridhexahydi-at 
ist  schon  von  Julius  Thomsen  bestimmt  worden;  um  unabhängig  von 
den  Resultaten  anderer  Beobachter  zu  sein,  habe  ich  sie  wieder  bestimmt 
und  eine  später  zu  erwähnende  Korrektion  an  den  Thomsenschen  Re- 
i  angebracht. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche   habe  ich  mich  eines  Nernst- 


')  F.  Bischof,  Die  Stein  salz  werke  bei  Sbisafurt  S.  49,  giebt  1-671  a 
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Ostwaldsclien  Kalorimetei-s  bedient;  die  Temperaturäiidemiigen  wurden 
auf  einem  Beckmannsehen  Thermometer  abgelesen.  Das  zu  unter- 
suchende Material  befand  sich  in  einem  dünnen  Glasrohi-,  dessen  Boden 
zu  geeigneter  Zeit  mittels  eines  Glasstabs  zertrümmert  wurde.  Die  End- 
verdminimg  bei  allen  Versuchen  betrug  etwa  ein  Molekül  einfaches 
Salz  auf  400  Moleküle  Wasser.  Die  Versuehsresnltate  wurden  nach 
der  Formel:  l 

Q  ^  -l<^-\-p){h  —  *i)  berechnet, 

worin  Q  die  molekulare,  bezw.  formelentsprechende  Lösungswänne  (Ver- 
dünnungswärmc), 
s    das  (jewicht  des  gelösten  Salzes  als  Bruchteil  des  Formclgewicbts, 
a  die  Wassennenge  in  der  entstandenen  Lösung, 
p    der  AVasserwert  des  Kalonmeters  nebst  Thermometer  u.  s.  w,. 
l'a' — 'i)  'l'ß  korrigierte  Temperaturänderung  ist. 

a.  Lösungswärme  von  Calciumchloridhexahydrat. 
Folgende  Tabelle  enthält  die  diesbezüglichen  Resultate  unter  An- 
gabe der  Versuchstemperatur  und  der  Zusammensetzung  des  benutzten 
Hydrats,  sowie  der  Resultate  von  Thomsen. 

Versuch  snummer     Temperatui' 


mperatui' 

Zusammensetzung 
des  Salzes 

Q,  Molekulare 
Lös  ungs  wärme 

13.2' 

CaC\  6-189  fl-^O 

-  4089  Kai. 

15-7" 

„      6-1S9     „ 

—  4055  „ 

19.3» 

„      6-07      „ 

—  ^363    „ 

19-3 " 

„      (i.07      „ 

-4a26   „ 

Die  Versuche  3  und  4  sind  von  Thomsen:  wie  man  sieht,  ist  ein 
bedeutender  Unterschied  in  der  berechneten  Lösungswärme  vorhanden. 
Indem  aber,  wie  bei  den  Dichtebestimmungen,  der  Komplex  CaCl^-nH^O 
als  eine  Menge  von  CaCl^.^H^O  neben  gesättigter  Lösung  derselben  ange- 
sehen wird,  so  lässt  sieh  der  oben  berechnete  Wert  in  zwei  dementsprechende 
Teile  zerlegen.  Durch  eine  Bestimmung  der  Verdünnungswärme  der  bei  der 
Versuchstemperatur  gesättigten  Lösung,  kann  dann  aus  dem  angegebenen 
Werte  für  den  Komplex  die  Lösungswärme  von  CaCli.QH^O  leicht  be- 
rechnet werden.  Wenn  x  der  Bruchteil  eines  Moleküls  CaCli-GH^O 
vorhanden  in  einem  Formelgewicbt  des  Komplexes  GaCl^.nH^O  bedeutet, 
und  die  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung  durch  die  Formel 
CaCl^.aH^O  ausgedrückt  wird,  so  ergiebt  sich  x  aus  der  Gleichung: 
%x  +  {\  —  x)a  =  n. 

Danach  ist  der  vorhandene  Bruchteil  eines  Moleküls  (jaCLMH^O 
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gleich und  der  Bruchteil  des  Formelgewichts  der  gesättigten  Lö- 

,  .  ,    «  —  6 
sang  gleich  —-0  • 

Wenn  nun: 
Qi  die  gefundene  molekulare  Lösungswärnie  des  Komplexes  CaCl^-nHiO, 
$j    die  molekulare  Verdünnungswärme   der  Lösung   CaCl^.aSiO,   und 
Q    die  molekulare  Lösungswärnie  von  CaOl^.^HjO  ist,  so  ergieht  sich 
letztere  aus :  «  "  6  /"  ^        »  ^  ^  n  'l 

Die  bei  den  Bereclinungen  gebrauchten  Löslichkeiten  sind  durch 
Interpolation  der  Resultate  von  Roozeboom  erhalten  worden.  Ebenso 
habe  ich  die  entsprechenden  Verdünnungswärmen  interpoliert,  und  zwar 
aus  folgenden  Versuchszahlen : 

^isammeneetzung       EndveriJüiuiung        Molekulare  Beobachter 

der  Lösung  Verdünnungswärme 

CaQ.  8-183  5,0  200  +3214  Kai.  f     ,  *""*  ^^'^^!Z, 

*  *  ^  [und  van  der  Stadt 

„      9.028    „  400  +  2919    „ 

„     10  ,.  200  +  2515   „  Thomsen 

Wenn  nun  die  angegebenen  Werte  für  Qi  und  die  interpolierten 
für  Q2  in  obige  Gleichung  eingesetzt  werden,  so  erhält  man  vier  Werte 
fiir  die  gesuchte  Lösungswärme.    Folgende  Tabelle  enthält  unter: 

(a)  Versuchsnummer  entsprechend  der  ersten  Tabelle, 

(b)  den  Bruchteil  eines  Moleküls  CaCl^.<ö H^O  im  Formelgewicht  des 
in  der  ersten  Tabelle  angegebenen  Salzes, 

(e)  die  Zusamnienset^ung  der  bei  der  Versuchstemperatar  gesättigten 
Lösung, 

(d)  die  molekulare  Verdünn ungs wärme  der  gesättigten  Lösung  {Q^)-, 

(e)  die  berechnete  Lösungswärme  von  CaOl^.fi H^O.  (Q). 

t&)          [h)  ici                              idi                        (e^ 

1  0-9394  CaCl,  9-125,0  (13-2°)  +  2891  Kai.  -  imiKsl. 

2  0-9335  „      8-84    „     (15-7 ")  +2990   „  —4557    „ 

3  0-9706  „      8-38     „     (IS-S")  +3150   „  —4590   „ 

4  0-9696  „      8-3      .,     (19-9°)  +3175  „  —4561    „ 

Die  berechneten  Werte  für  die  molekulare  Lösimgs wärme  von 
CnCl^.dH^O  stimmen  gut  miteinander  überein.  Thomsen  reduziert 
seine  Bestimmungen  auf  die  normalen  Hydrate  durch  einfache  Inter- 
polation; besser  erscheint  es,  die  oben  angegebene  Zerlegung  des  Kom- 
plexes durchzuführen,  wenn  genaue  Werte  erhalten  werden  sollen.  Als 
Mittelwert  für  die  molekulare  Lösungswärme   erhält  man  —  4562  Kai. 
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h:  Liisungswärnie  Ton  Hagnesiumchloridhexahydrat. 
Die  Tersuchsresultalo  werden  2neist  wie  bei  Calcinmchlorid  ohne 
Anbringung  der  Korrektion  zusammengestellt  unter  Beifügung  in  3  imd 
4  der  Thomsenschen  Resultate. 
VersaeLsmimmer     Temperatnr  Zusammensetzung  Molekulare 

des  Salzes  Lüsungswämie  Q, 

1  16-6'  MgCl,  e-'!17  H,0  +3015Kal. 

*  '*•'"  ,.      6.2ä2     „  +3024    „ 

^  '3-0"  .-       eil       „  +  3982    .,  ') 

*  "■'■  ,.      «'ll       ,.  +2909   „  ■) 

Um  der  in  diesen  Komplexen  vorhandenen  gesättigten  Lösung 
Kochunng  zu  tragen,  sind  die  einzelnen  Löslichkeiten  aus  den  Zahlen 
Mga..<)-m!,B,0  bei  22-  und  Ifja,. 10-01  H,0  bei  0«  interpoliert  wor- 
den. Die  entsprechenden  Terdünnimgswärmen  sind  ebenfalls  durch 
Interpolation  aus  nachstehenden  Zahlen  gewonnen. 

Zusammonsetzung  der  LBaung     Endverdlmnnng         Mol.  VerdOnnnn.s.Srnie 
M,C!,  9.MÄ.0  «0  +3869  Kai 

»       1«       ■■  200  +  3761    „  ■! 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Zahlen  mid  die  berechneten  Werte 
für  die   molekulare  Lösungswärme   des   normalen  Hjdrats   sind  unten 
tabellarisch  zusammengestellt    Die  unter  (a),  ib),  (o),  (d)  und  (e)  be- 
findlichen Zahlen   entsprechen  genau    denen   in   der  Tabelle  auf  S.  56. 
'■'  l'l  W  idl  'e; 

1  0.9383  »r,«.  9.?4   a,0  OM')  +3916  Kai.  +2966  Kai 

2  0-9«  „       9.?6      „     lUT)  +S930   „  +2967 

3  0.9701  „       9.676    „     il9.ö»,  +3990   „  +2851 

4  0.9701  „       9.676    „     (19.5')  +3990,,  +2876,' 
Indem  der  Mittelwert  genommen  wird,  beträgt  die  Lösungswärme 

von  Magnesiumchloridhexahydrat  -{-  2937  Kai. 

c.  Terdünnungswärme  der  Lösung  (100^,09-27  OaCl,i.»> MgCI,). 
Um  Auskiystallisieren  zu  vermeiden,  lag  die  Tersuchstemperatur 
nicht  weit  unter  der  der  Sättigung  (22»).    Dass  die  untersuchte  Lösung 
wirklich  gesättigt  wai-,  wurde  durch  Ohlortiüation  bewiesen. 

Versuch  Nr.  1. 
Angewandte  Lösongsmenge  _   ^(j.,,.,  „ 

W  aaserwert  des  Kalorimeters  nebst  Inhah  --831-82 

Vereuchatemperatur  18  7»   " 

Temperaturerhöhung  _     0.7,0=0 

Verdunnnngswärme  bezogen  auf  die  Formel  (100  J/,ü  927  CaC?  4.9-'  ^f>,rL\ 

=  +831-82.0-7135.-1^^  =  +  748.8  Kai. 

';  Thorasen,  Therm  och  emi  sehe  üntersudiungen. 
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Tersueh  Nr,  2. 

Angewandte  Lösungsinenge  =^   25-994  g 

Wasserwert  des  Kalorimeters  neb't  Inhalt  —  831-37    „ 

Versuchstemperatur  -^    19" 

Temperaturerhöhung  ='      lj-71 " 
Verdünnungawärme  bezogen  aai  [iOO H^O  9-27  CaCl^  i-di MgCL] 
=  -f  8ai-37.0-71-||^^  =  +74898  Kai. 

Der  Mittelwert  für  die  Verdüiinungswäriiie  iler  gesättig;teii  LOsiing 
beträgt  somit  +  74863  Kai. 

d.  Löätingswärme  von  Tachhydrit. 
Die  Folgen  der  Schwierigkeiten  der  Herstellung  einer  der  Formel 
CaCl^.^MgCli.ViH^O  genau  entsprechenden  Salzes  treten  wie  bei  der 
Messung  der  Dichte  wieder  hervor,  in  diesem  Falle  aber  in  erhötitem 
Massstabe.  Bei  der  Lösung  von  15077  g  von  denselben  Präparat  wie 
bei  den  Dichtebestimmnngen  zur  Benutzung  kam,  wurden  493-90  Kai- 
entwickelt.  Wenn  der  Taciihydrit  als  der  theoretischen  Formel  ent- 
sprechend angenommen  wird,  so  berechnet  sich  die  molekulare  Lösungs- 
"  ■-  Iö9(i4  Kai.     Man   muss   aber  in  Betracht 

i  (jaCl^-QH^O  und  MgCl^üH^O  durch  Einwirkung  des  über- 
Wassers gebildet  werden,  wodurch  ein  anderes  Resultat  er- 
hallen wird.  Die  in  dem  angewandten  Tachhydrit  berechneten  Mengen 
der  Komponenten  sind  folgende:  uiiter  jedem  Koraponent  steht  femer 
die  dayon  heiTührende  Wärmeünderimg,  wie  sie  aus  den  vorangehenden 
Eestimnnmgen  bereclmet  wird. 

Komplex        CaiAf&Hfi   MgÜL.&H^O    Tachhydrit 
Gewicht  -  15-077  g  1-708  g  0-662  g  ia-707g 

Lösungswärme  desselben      +  493-9  Kai.      —  35-75  Kai      +  9-06  Kai. 

Daraus  folgt  die  molekulare  Lösungswärme  von  GaCl^.2 MgCl^. 
UH^O  zu  (493-9 +  3Ö-75  —  9-6Ü)  -f/^-^^^llÖO  Kai. 

Ein  kleiner  Überschuss  an  Wasser  hat  ersichtlich  einen  sehr  grossen 
Eüsfluss  auf  die  erhaltene  Lösungswärme;  infolgedessen  habe  ich  bei 
den  weiteren  Bestimmungen  zn  einer  indirekten  Methode  gegriffen. 
Diese  bestand  darin,  dass  man  gewogene  Mengen  Calcium- imdMagnesium- 
chlorid  von  bekannter  Zusammensetzung  in  das  Kalorimeterrohr  hinein- 
brachte; letzteres  wurde  dann  mit  einem  Gunimipfropfen  verschlossen 
und  so  lange  auf  33"  unter  umrühren  erwärmt,  bisdicTachhydritbildung 
vollständig  war.  Dann  kühlte  man  auf  23-5"  ab  imd  Hess  das  System 
imter  wiederholtem  Umrühren  mehrere  Stunden  bei  dieser  Temperatur 
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stellen,  um  den  Gleichgewichtszusüind  zw  erreichen.  Die  kalürinietris<:ho 
Messung  der  Lösungswämie  wui-de  dann  bei  23-5"  ausgeführt. 

Bei  der  Einrichtung  der  Yei-suche  wurde  femer  dafür  gesorgt, 
daas  das  Magiiesimnchlorid  im  Überschuss  vorhanden  war;  beim  Über- 
schuss  an  Caleiumchlorid  könnten  nämlich  Störungen  eintreten,  weil 
das  Hexahydrat  des  letzteren  schon  bei  25"  bei  Gegenwart  von  Tach- 
hydrit in  das  Tetrahydrat  überseht.  Das  im  Kalorimeterrohr  befind- 
liche System  bestand  also  aus  Taehhrdrit  und  MgCl^SjH^O  nebst  deren 
bei  23-5"  gesättigten  Lösung.  Die  Zusamraensetzvmg  der  bei  23-5"  ge- 
sättigten Lösung  ergiebt  sich  durch  Interpolation  aus  den  bei  22"  und 
28*  ausgeführten  Bestimninngen  zu  lOO/Z^Ö  9-16  CaCT,  5-03 JMifCL  Um 
die  Mengen  der  verschiedenen  Phasen  im  untersiiehten  System  zu  be- 
rechnen, bedient  mau  sich  der  Gleichung: 

+  ff  [100  H^O9-16CaCli5-0dMgCl^)+3MgCl^.GH^0, 
wo  a,  b  und  c  aus  der  Menge  und  Zusammensetzung  der  in  das  Kalori- 
meterrohr  hineingebrachten  Salze  bekannt  sind.  Bei  der  Berechnung 
der  molekularen  Lösungswärme  von  Tachhydrit  aus  den  Versuchsdaten 
wird  dann  der  vorhandenen  Lösimg  imd  des  übei-sehüssigen  Magnesium- 
chlorids Rechnung  getragen.  Für  die  Terdunnungswärme  der  eisten 
habe  ich  den  Wert  für  die  bei  "22"  gesättigte  Lösung  benutzt,  von  dem 
dieselbe  sich  kaum  unterscheiden  dürfte,  da  die  Zusammensetzung  sehr 
wenig  verschieden  ist. 

Die  Resultate  von  \iev  auf  obige  Weise  ausgeführten  Versuche]!  werden 
jetzt  mitgeteilt. 

Versuch  1. 
Angewandt  HUrden      11.378g  CaCl^  e-272fljO 
11436g  MgCl^  d-V.ii E^O. 
Die  entwickelte  Wärmemenge,  sowie  die  Mengen  der  entstandenen 
Phasen  und  die  mit  der  gesättigten  Lösung  und  MgCi^JoM^O  verbun- 
denen Wärmemengen  giebt  folgende  Zusammenstellung. 

Komplex     Gesättigte  Lösung    MgCl^.tiB^Ü      Taclihyiirit 
Gewichtamenge  22-814  g  lö-55(ig  3-.ie3g  3.935  g 

Wärmemenge  -)-  581.8  Kai.       (-|-  3n3.08)Ka].    (-1-  47-9S)  Kai, 

Daraus  erhält  man  für  die  molekulare  Ijösungswämie  \q\\  Tach- 
hydrit (581-28—353-08-47-9°'  ^^''^ 

Versuch  2. 
Angewandt  wurden       11-642  g  CaCi»   \>-2r2  H.^0 
10-8755  MgClt  6-194  ff,0. 
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Entsprechend  Versuch  1  hat  man  hier  folgende  Zusammenstellung: 
Komplex     Gesättifite  LÜsuiig    MgCl^.GB^O      Tachhydrit 
Gewiclilsmenge  22-517  g  15-8S  g  2-56  g  4-077  g 

Wärmemenge  +  578.;i5  Kai.     [  +  :ii>0  43)  Kai,    (+  m-i>&,  Kai, 

Danach  beträgt  die  molekulare  Lösungswärmc  :^3008  Kai. 

Versuch  3. 

Angewandt  wurden         9-24>;g  CaCI^   e-20b  H^O 
10-4ülg  Mga^  6.205 BsÜ, 
Entsprpchend  Veisuchl  ergiebtsich  hier  folgende  Zusammenstellung: 
Komplex     Geaätiigte  Losung    MgCl,.GE^O      Tachhydrit 
Gewichtsmpnge  19-(i47  g  12-665  g  3-716  g  3-'i66  g 

Wärmemenge  +  493-61  Ka!.     (+  287-46)  Kai.     (+  53-66)  Kai, 

Aus  diesen  Daten  berechnet,  erhält  man  für  die  molekulare  Lösungs- 
wärme  des  Taehhydrits  ^4176  Kai. 

A'ersuch  4. 
Angewandt  wurden      ll-lH3g  CaC(j  6-205i/jü 
13085g  MgCl^  B-mBE^O. 
Entsprechend  Versuch  1  hat  mau  folgende  Zusammenstellung: 

Komplex     Gesättigte  Lösung    MgCl^AH^O      Tachhydrit 
Gewichtsmenge  24-898  g  1 6-222  g  4-551  g  4-125  g 

Wärmemenge  +  61956  Kai,     (+  36819) Kai.    (+  65-71)  Kai. 

Die  daraus  berechnete  Lösungswärme  beträgt  -j-  23305  Kai. 

Der  Mittelwert  dieser  vier  indirekten  Messungen  beträgt  +  23550  Kai. 

Bei  diesen  Messungen  ist  zwar  die  Tachhydritmenge  nur  etwa  ein 
Sechstel  der  Gesamtmenge,  und  die  entsprechende  Wärmemenge  wird 
als  Differenz  zweier  grösseren  Zahlen  erhalten;  nichtsdestoweniger  ist 
die  Übereiustimmirag  ganz  gut.  Bei  dem  direkten  Versuch  ergab  sich 
eine  kleinere  Zahl  21190  Kai.:  der  üntei-sehied  lässt  sich  schwer  er- 
klären. Bei  der  Berechnung  der  Wärmeänderung  habe  ich  den  Mittel- 
wert der  auf  direktem  und  indirektem  Wege  erhaltenen  Zahlen  ge- 
nommen und  die  molekulare  Lösungswärme  von  Tachhydrit  gleich 
-1-  22370  Kai.  gesetzt 

Damit  ist  die  Lösungswärme,  bezw.  Verdünnungswärme  jeder  an 
der  Tachhydritbildung  teilnehmenden  Phase  bekannt,  und  mittels  der 
Reaktionsgleichung: 

+  0-101  (\mH/)^-21  CaClA-^2  MgCli) 
.  kann  die  dabei  absorbierte  Wärme  r  berechnet  werden. 
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Wenu  5i  und  q^  die  Lösiingswärme  des  auf  der  linken  Seite  der 
Gleichung  stehenden  Systems,  so  ist: 

3,  =  -f.  2937  +  1-188  (—  4562)  =  —  2482  Kai. 

(?2  =  0-252 (+22370) +  0-101  (+ 748(J3)=  +  13198  Kai. 
und  h  =23-2i  =+  15Ö80  Kai. 

Mit  anderen  Worten  wird  bei  der  Tachhydritbüdung,  bezogen  auf 
obige  Gleichung  15680  Kai.  absorbiert  Bezogen  auf  ein  Gramm  Sub- 
stanz beträgt  die  absorbierte  Wärme  - 


dT 


Wenu  ]nm  die  erhaltenen  Werte  für  die  Volumändernng  und 
Wärmeänderung  pro  Massenheit  in  der  thermodynamischen  Gleichung 
eingesetzt  werden,  so  erhält  man: 

dT         1033-3  .  29fi .  0-0633         „  „,  ^^,  ,^      ,  .. 

-d^=         42500. 33.82""  ^^•'^^^^    ^''  Atmosphäre. 

Der  auf  diesem  indirekten  Wege  mit  Hilfe  der  Thomson-Clau- 
siusschen  Formel  erhaltene  Wert,  ist  also  etwas  kleiner  als  der  un- 
mitteibai'  gemessene,  welcher  gleich  00162"  gefunden  wurde. 

In  Bezug  auf  die  vorangehenden  Bestimmungen  lässt  sich  noch 
einiges  bemerken.  Yen  dem  Einfluss  der  geringen  Geschwindigkeit  der 
Umwandlung  für  eine  kleine  Temperaturdifferenz  und  der  Möglichkeit 
unvollständiger  Sättigung  auf  die  direkte  Bestimmung  von  — —  ist  schiiii 
früher  die  Kede  gewesen.  Bei  der  indirekten  Messung  bnngt  das  Doppel- 
salz allein  etwas  Unsicherheit,  in  dieselbe,  und  diese  hauptsächlich  in 
Betreff  seiner  Lösungswärme. 

Während  die  Bestimmung  der  die  Umwandlung  beg^leitende  Wärme- 
ändenmg  auf  eine  einzelne  und  diese  eine  indirekte  Methode  beruht, 
stützt  sich  die  bestimmte  Tolumänderung  auf  zwei  nach  verschiedenen 
Methoden  ausgeführten  übereinstimmenden  Messungen,  von  denen  die 
eine  eine  direkte,  die  andere  eine  indirekte  ist. 

Die  Anwendung')  der  experimentellen  Zahlen  im  zweiten  Teüe  der 
Arbeit  auf  die  theimodynamische  Formel  beruht  gänzlich  auf  der  voran- 
gehenden   Bestimmung  der  Reaktionsgleichung;   eine   Änderung  dieser 


')  Theoretisch  darf  die  obige  Formel  zur  Berechnung  von  ^—  nur  angewandt 
werden,  falls  die  Konzentration  der  ges&ttigten  Lösung  durch  Temperaturänderung 
nicht  heeinüusst  wird. 
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dT 
würde  eine  eiitspreeiiende  Aiidernng  <les  berechneten  Wertes  von  -^-- 

zur  Folge  haben,  ganz  unabhängig  von  den  Dichte-  und  Lösungswärme- 
bestimmungen. Es  soll  erwähnt  werden,  dass  die  angewandte  Reaktions- 
gleichung nur  für  den  Druck  einer  Atmosphäre  und  die  Temperatur 
22.0"  Gültigkeit  hat.  Bei  höherem  Drucke  ändert  sich  die  Zusammen- 
setzujig  der  Schmelze,  welche  sich  im  Gleichgewicht  mit  den  festen 
Phasen  befindet,  infolgedessen  anch  die  Reaktionsgleichung.  Die  Be- 
stimmung der  Volumänderung  bei  22"  und  die  Benutzung  einer  für 
diese  Temperatur  geltenden  Gleichung  statt  für  die  später  genau  ge- 
messene Umwandlungstemperatiir  224"  dürfte  aber  kaum  eine  merkbare 

Änderung  in  dem  berechneten  "Werte  von   -j—  verursaeheu. 

Fernerhin  könnte  man  sich  die  Erage  stellen,  ob  nicht  eine  Ab- 
hängigkeit des  betreffenden  Wertes  vom  Druck  wie  bei  den  von 
Damien  untersuchten  Schmelzpunkten  vorliege.  Aus  den  vorangehen- 
den Versuchen  lässt  sich  gar  nichts  dai'über  aussagen;  da  aber  die 
höhere  Grenze  des  angewandten  Druckes  bei  nur  15  Atmosphären  liegt, 
ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  eine  solche  Abhängigkeit  einen  mess- 

dT 
baren  Einflnss   auf  den   experimentell   bestimmten   Wort  von  -^-  aus- 
üben könnte. 

Es  soll  ferner  erwähnt  werden,  dass  die  Methode,  welche  ich  zur 
genauen  Bestimmung  der  Dichte  von  den  einfachen  Salzhydraten  ge- 
braucht habe,  eine  Ausdehnung  anf  alle  solche  Hydrate,  welche  bei 
höherer  Temperatur  eine  klare  Schmelze  geben,  fähig  ist.  In  manchen 
Fällen  wii-d  sie  auch  anwendbar  sein,  wenn  nur  eine  pailielle  Schmel- 
zung eintritt,  denn  beim  Abkühlen  auf  die  Tersuchstemperatur  wird 
das  niedere  Hydrat  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  das  höhere  über- 
gehen. 


Die  Teraperaturverhältnisse  können  bei  der  natürlichen  Salzbildnng 
in  ziemlich  weiten  Grenzen  geschwankt  haben;  theoretisch  liegen  die- 
selben zwischen  der  kryohydratischen  Temperatur  der  botreffenden  aus- 
krystallisierenden  Lösung  und  deren  Siedepunkt  unter  dem  obwaltenden 
Druck.  Thatsächlich  dürfte  eine  untere  Temperatui^enze  von  25" 
jedenfalls  nicht  zu  tief  gegriffen  sein,  während  erst  neulieh  mitgeteilte 
Beobachtungen  an  den  Salinen  in  Besan^on^)   zeigen,  dass  sogar  bei 


,  Prometheus  9,  79  (1S97). 
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den  gewöhnlichen  Witternngsverhältnisseii  im  Sommer  in  den  tiefe]'en 
Schichten  (1-35  m  unter  Oberfläche)  Temperaturen  über  62"  vorliegen. 
Eine  Temperaturschwankniig  um  etwa  40*  ist  also  wenigstens  zu  be- 
rücksichtigen. 

Nach  Angaben  von  Herrn  Dr.  Precht  über  den  möglichen  Druck 
bei  der  Sab-ausschetdung  hat  man  im  Stassfurter  Lager  mit  einer  Maxi- 
maltiefe von  1500  m  zu  rechnen.  Entsprechend  dem  spezitischen  Ge- 
wicht 1-2  bei  ajifangender  Salzausscheidung  würde  also  höchstens  mit 
folgendem  Di'uet  zn  rechnen  sein: 

1500x1-2        ,„„    ,. 
Y?: ^=  1 80  Atmosphären. 

In  aobeti-acht  der  erhaltenen  Kesultate  kann  betreffs  der  natür- 
lichen Salzansscheidung  behauptet  werden,  dass  die  Temperatur  224" 
die  untere  Grenze  für  das  Auftreten  von  Taehhydrit  bildet^).  Diese 
Temperatur  ist  wegen  der  gelingen  Lösliehkeit  sonstiger  Meersalze  in 
der  an  Taehhydrit  gesättigten  Lösung  durch  diese  nicht  beeinflusst. 

Es  bleibt  also  nur  der  Druck  als  Ursache  einer  Änderung  der 
Bildimgstemperatur,  Da  die  Tachhydritausscheidung  eine  der  letzten 
Phasen  oceanischer  Salzausscheidung  bildet,  so  dürfte  der  Draet,  unter 
welchem  diese  stattgefunden  hat,  nicht  sehr  gross  sein. 

Die  Anwendung  der  Kesultate  dieser  Arbeit  zur  Beantwortimg  der 
Frage,  ob  die  Bildung  der  hei  25"  und  Aünosphärendruck  nicht  auf- 
gefundenen Mineralien  (Löweit  tuid  Langbeinit)  in  erster  Linie  auf  die 
anderen  Temperatur-  oder  auf  die  anderen  Dnickverhältnisse  zurück- 
zuführen ist,  sei  zunächst  betont,  dass  die  0-01(i*  betragende  Tempera- 
turverschiebung pro  Atmosphäre  in  anderen  Fällen  aus  thermodyna^ 
mischen  Gründen,  wenigstens  der  Grössenordnung  nach,  ebenfalls  vor- 
liegt. Es  handelt  sich  hier  mit  anderen  Worten  um  Einflüsse,  die 
demjenigen  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  an  die  Seite  zu  steilen 
sind,  und  welche  in  den  bis  jetzt  untersuchten  extremsten  Fällen 
zwischen  00073"  (für  Wasser)  und  0-035*  (für  Paraffin)  variieren.  Im 
Taehhydrit  liegt  also  gerade  ein  mittleres  A^'erhältnis  vor.  Hiemach  ist 
also  der  Einfluss  der  Temperatur  in  erster  Linie  zu  stellen,  'der  Bin- 
fluss  des  Di-uckes  ist  bei  weitem  nicht  so  erhebHch. 


')  Hiermit  ist  nicht  gesagt,  dass  der  Tachliydrit  nötigerweise  als  primäres  Aus 
scheidungeprodukt  autiritt;  dasselbe  kann  behauptet  werden,  wenn  das  Auftreten  vu 
Taehhydrit  sekundär  sein  sollte. 
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über  die 
Zersetzungsgeschwindigkeit  des  Ammoniumnitrits. 

Von 
Kurt  Arndt, 

(Mit  9  Figuren  im  Test.) 

Eine  wässerige  Animoniumaitritlösimg  entwickelt  beim  Erwärmen 
bekaiintlicli  Stickstoff  nacli  der  Gleicliung: 

NH^NOt  ^  N^  +  2H,0. 

Da  das  Volum  des  entweichenden  Stickstoffs  sicli  leicht  messen 
lässt,  und  das  entstandene  Wasser  nur  den  EinOusa  hat,  die  Menge  des 
Lösungsmittels  ein  wenig  zu  TCrmehren,  so  schien  mir  diese  Reaktion 
zum  näheren  Studium  ihrer  Geschwindigkeit  sehr  geeignet,  insbesondere 
in  Bezug  auf  fördernde   oder  hemmende  Einflüsse  von  Beimengungen. 

Zunächst  unternahm  ich  festzustellen,  wie  die  Änderung  von  Kon- 
zentration und  Temperatur  der  Ammoniumnitritlösung  die  Stiekstoff- 
entwickelung  beeinflusst. 

Die  wässerige  Ammoniunmitritlösung  gewann  ich  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  reinem  Baryumnitrit  mit  der  berechneten  Menge 
Ammonsiilfat: 

Ba{NO^),-{-{NHt)^SOi  =  BaS0^^2NB,N0,. 

Ein  besonderer  Versuch  ergab,  dass  die  Geschwmdigkeit  der  Stiek- 
stoffentwiekelung  durch  die  Anwesenheit  des  Bodensatzes  von  BaSO^ 
nicht  beeinflusst  wird. 

Das  reine  Baryumnitrit  stellte  ich,  nachdem  alle  anderen  Herstellungs- 
weisen  kein  niü-atfreies  Produkt  geliefert  hatten,  aas  reinem  Silbemitrit 
und  Baryumchloridlösung  in  folgender  Weise  dai-'). 

125  g  Silbernitrat  wurden  in  200  ccm  Wasser  gelöst  und  55  g 
Natriumnitrit  (etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  reinsten  krystalli- 
sierten  Natriumnitrits),  ebenfalls  in  200  ccm  Wasser  gelöst,  unter  Um- 
rühren   dazu  gegossen.     Die  Lösung   erwärmt   sich    etwas,    Silbemitrit 


')  Vei-gl    dazu  meine  Arbeit;  ,,Über  Baryumnitrit",  Zeitsclir.  f.  anorg.  Chemie 
37,  341  (1901). 
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fällt  sehr  voluminös  aus.  Man  lässt  unter  öfterem  Umrühren  vollständig 
erkalten,  saugt  dann  auf  einer  Filterplatte  ab,  wäscht  sorgfältig  mit 
kaltem  Wasser  aus  und  presst  energisch  die  Feuchtigkeit  ab.  Vorsichts- 
halber kann  man  die  halbtrockene  Masse  noch  einmal  in  Wasser  auf- 
schlämmen  und  wieder  absaugen. 

Das  erhaltene  noch  feuchte  Silbernitrit  wurde  in  einem  Stehkolben 
mit  200  cem  Wasser  übergössen,  (50  g  gereinigter  Seesand  dazugegeben 
und  durch  andauerndes  Schütteln  das  Silbernitrit  sorgfältig  fein  ge- 
schlämmt. Bann  liess  ich  aus  einer  Bürette  Baryumchloridlösung  in 
kleinen  Mengen  zufliessen,  schüttelte  nach  jeder  Zugabe,  bis  sich  die 
überstehende  Flüssigkeit  klärte,  entnahm  von  dieser  mit  einer  Pipette 
einige  Tropfen,  kochte  sie  mit  Salpetersäure  und  fügte  SilbernitratJösung 
hinzu.  Entstand  in  der  Probe  keine  Trübung,  so  liess  ich  wieder 
Baryumchloridiösung  zufliessen.  —  Man  konnte  auch  an  der  nun  ein- 
tretenden Fällung  von  Chlorsilber  in  der  überstehenden  klaren  Flüssig- 
keit den  Verlauf  der  Reaktion  kontrollieren. 

Nachdem  81g  Baryumehlorid  (BaCl^-\-2H,^0)  zugegeben  waren, 
gab  die  Probe  eine  sehr  schwache  Chlorionenroaktion ,  welche  bei  er- 
neutem TJmschütteln  eben  wieder  ^erbchwand  Nim  luiidp  ahfiltii  it 
und  das  Filtrat  auf  dem  Wa^serbade  emged'jmpft 

Bei  sehr  voreichügem  Eindampfen  eihielt  ich  'sfhoue  Kryttilb 
welche  aber  teilweise  einen  schmutzigbiaunen  Anflug  hatten  Ich  loste 
in  wenig'  warmem  Walser  tiltiieite  ..,tib  etna  das  fünffache  T)lum 
absoluten  Alkohol  hinzu  lie'is  vollständig  erkalttn  sog  das  ausgefallene 
Baryumnitrit  ab  und  trocbiete  es  auf  dem  Wus^erbide  bis  dei  Geruch 
nach  Alkohol  verschwunden  wat. 

Das  erhaltene  feine  weisse  Pulver  wog  70  g  und  erwies  sich  als 
chlor-  und  silberfi'ei.     Die  Analyse  ergab: 


Sa 

5G.86V„ 

NO^ 

37-78,, 

R,0 

n-3l„ 

99-95% 

Das  Präparat  enthielt  etwas  weniger  Krystallwasser,  als  der  Fomiel 

Ba{NO^)^  -\- JliO  entspricht.     Es  löst  sieh   nicht  vollständig  klar  in 

Wasser  (Spuren  BaCO^);  die  filtrierte  wässerige  Lösung  ist  farblos  und 

t  neutral. 

[Das  spez.  Gewicht  einer  Lösung,  die  in  100 ccm  150005 g  meines 

tes  enthielt,  war  bei  +  16«  1-1140.] 
Yon  diesem  Baryumnitrit  wurden  zu  jedem  Versuche   l'Ög  ver- 
wandt und  durch   die  berechnete  Menge  Ammonsulfat  in  Ammoniuni- 
nitrit  übergcfülirt.     Das  Gesamtvolum  der  Lösung  betrug  20  ccm. 
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Da  die  Zerseteungsgeschwindigkeit  dieser  etwas  mehr  als  0'6 molaren 
Ammoniumnitritlösuug  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  klein  ist,  so 
war  ich  gez^vungen,  bei  Temperaturen  zwischen  60"  und  80'^  zu  arbeiten, 
um  bequem  messbare  Mengen  von  Stickstoff  m  der  Minute  zu  erhalten. 

Um  die  erforderUche  Temperatur  längere  Zeit  gleichmässig  inne 
halten  zu  können,  benutzte  ich  ein  grosses  Wasserbad  folgender  Kon- 
struktion (Fig.  1): 


Ein  Zinkkasten  von  50  cm  Länge,  2.Tcm  Breite  und  20  cm  Höhe 
war  mit  "Wasser  gefüllt  und  ^vurde  durch  einen  S-förmigen  Sehlaugen- 
brenner mit  zahlreichen  kleinen  Gasflammen  an  seiner  ganzen  Boden- 
fläehe  gleichmässig  angewärmt.  Die  Seitenwände  waren  aussen  mit 
I  bekleidet.  In  diesem  Zinkkasten  stand  ein  zweiter  Zink- 
i'von  30  cm  Länge,  15  cm  Breite  und  15  cm  Höhe,  der  gleiehfaJis 
mit  Wasser  gefüllt  war.  An  zwei  symmetrisch  liegenden  Stellen  im 
äusseren  Kasten  und  zwei  Stellen  im  inneren  Kasten  wurde  ein  Luft- 
strom Von  einem  Wasserstrahlgebläse  durch  das  Bad  getrieben,  so  dass 
die  entstehenden  Strömungen  etwaige  Temperaturdifferenzen  im  inneren 
Kasten  bis  auf  %  „«  ausglichen.  Durch  einen  Thermoregulator  üblicher 
Konstruktion  wurde  der  Gaszuüuss  zum  Brenner  geregelt. 

Zwar  stellte  sich  bei  der  grossen  Wassemiassc  (24  Liter)  das  Tem- 
peraturgleichgewicht nur  langsam  ein;  aber  andererseits  wurden  durch 
die  grosse  Wärmekapazität  des  Bades  plötzliche  Schwankungen  der 
Temperatur,  wie  sie  bei  Luftbädern  oder  kleinen  Flüssigkeitsbädem 
leichter  eintreten,  verhindert. 
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In  dieses  innere  "Wasserbad  wurde  eia  kleiner  Erlemneyer  von 
100  eem  Inhalt  eingesenkt,  dessen  Hals  durch  einen  dreifach  durch- 
bohrten Gummistopfen  verschlossen  war:  durch  die  eine  Bohrung  führte 
ein  gebogenes  Glasrohr,  das  mit  einer  Hempelschen  Bürette  verban- 
den wurde,  in  der  zweiten  Bohrung  steckte  ein  Thermometer,  durch 
die  dritte  ging  ein  gerades  weiteres  Glasrohr,  -das  oben  ein  Stückchen 
weiten  Gummi  schlauch  und  einen  Quetschbahn  trug. 

Vor  Beginn  des  Versuches  wurden  10  ccm  einer  wässerigen  Lösung, 
enthaltend  !-5g  Baryumnitrit,  in  den  Erlenmeyer  gegeben,  der  Gurami- 
stopfen  aufgesetzt  und  durch  einen  übergelegten  Drabtbügel  gesichert, 
der  Kolben  in  das  Wasserbad  eingesenkt  und,  nachdem  er  die  Tem- 
peratur des  Wasserbades  angenommen  hatte,  mit  der  zur  Bürette  füh- 
renden Gasabi  ei  t\mgsr  Öhre  verbunden.  Dann  wurden  von  einer  vor- 
gewärmten Ammonsulfatlösung  10  ccm,  enthaltend  0-813  g  Ammonsulfat, 
mit  einer  ebenfalls  vorgewärmten  Pipette  (die  oben  ein  Stückehen 
Gummischlauch  mit  Quetschhahn  trug)  entnommen  und  durch  das  weite 
Glasrohr  das  imlere  Ende  der  Rpette  in  den  Erlenmeyer  eingefühil 
So  konnten  genau  10  ccm  ohne  Verlust  in  den  geschlossenen  Erl(!n- 
meyer  einfliessen.  Dann  wurde  die  Pipette  herausgezogen,  der  Quetscli- 
hahn  am  Erlenmeyer  geschlossen,  die  Lösung  umgeschüttelt  imd  zum 
sicheren  Verschluss  in  den  Teil  des  weiten  Gummischlauches  oberhalb 
des  Quetschhahnes  etwas  Wasser  eingefüllt. 

Nachdem  nach  einigen  Minuten  die  Temperatur  im  Erlenmeyer 
konstant  geworden  war,  wurde  mit  den  Ablesungen  an  der  Bürette  be- 
gonnen imd  die  Volumvermehiimg  des  Gases  in   der  Minute  ermittelt. 

Damit  diese  Volumzunahme  gleich  der  Menge  des  entwickelten 
Stickstoffe  war,  musste  die  Temperatur  konstant  gehalten,  bezw.  kleine 
Schwankungen  derselben  rechnerisch  eliminiert  werden,  (Zwischen  den 
innegehaltenen  Temperaturgrenzen  entsprach,  wie  durch  besondere  Ver- 
suche ermittelt  war,  eine  Änderung  der  Temperatur  um  O-l"  einer 
Volumänderung  von  0-1  ccm.)  Die  Gasleitung  ziu:  Bürette  bestand  aus 
engem  Glasrohr  und  war  fast  Im  lang;  durch  eine  gi'osse  Asbestplatte 
wurde  die  strahlende  Wärme  des  Bades  von  der  Bürette  abgehalten. 
An  der  Bürette  war  ein  Thermometer  befestigt,  das  so  konstaute  Tem- 
peraturen zeigte,  dass  dai'auf  verzichtet  wurde,  die  Büi'ette  mit  einem 
Wassermantel  zu  umgeben. 

AUe  benutzten  Thermometer  wurden  wiederholt  im  Laufe  eijies 
halben  Jahres  mit  einem  Normalthermometer  verglichen.  Das  im 
Erlenmeyer  steckende  Thermometer  war  eigens  in  passenden  DimeJi- 
sinnen  hergestellt  worden. 
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Das  "VVasserbad  war  mit  einem  grossen  Deckel  bedeckt,  die  weite 
Öffnung  in  der  Mitte,  welche  zui-  Einführung  des  Erlenmeyer  diente, 
wurde  mit  Tüchern  zugedeckt,  so  dass  die  Verdunstung  des  Wassers 
auf  ein  geringeres  Mass  herabgesetzt  und  Nachfüllen  von  vvarmem 
"Wasser  bei  den  meisten  Versuchen  nicht  nötig  war. 

Was  sonstige  Fehlerquellen  anbetrifft,  so  ist  in  Betracht  zu  ziehen, 
dass  das  llüssigkeitsvdlum  im  Erlenmeyer  durch  Verdunstung  zumal 
bei  lebhafter  Stickstoffentwickclung  vermindert  wird;  nun  entsteht  aber 
durch  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  Wasser,  und  beide  Ein- 
flüsse gleichen  sich  ungefähr  aus,  wie  häufige  Kontrollen  des  Flüssig- 
keitsvolums nach  Schluss  der  Messungsreihe  ergaben.  Femer  ver- 
grösserte  sich  das  Volum  der  kalt  abgemessenen  lOccm"  Baiyum- 
nitriÜösung  beim  Erwärmen.  Alle  diese  Fehler  beeinträchtigen  aber 
den  überhaupt  ohne  ganz  besonders  umständliehe  Vorkehrungen  erreich- 
baren Genauigkeitsgrad  der  Messungen  wenig,  und  die  aus  diesen  ab- 
geleiteten Werte  dürften  bis  auf  einige  Prozente  richtig  sein. 

Eine  Korrektur  muss  aber  besonders  berücksichtigt  werden.  Bei 
der  Zuführung  der  Ammonsulfatlösung  könnten  kleine  Mengen  von 
Stickstoff  entweichen  und  sich  ausserdem  das  im  Erlenmeyer  einge- 
schlossene Luftvolum  in  nicht  genau  konü-ollierbarer  Weise  ändern. 
Deshalb  wurde  nach  Schluss  der  Messungsreihe  der  Erlenmeyer  rasch 
aus  dem  Bade  genommen,  durch  einen  Wasserstrahl  gekühlt  und  das 
noch  vorhandene  Nitrit  durch  Titration  ermittelt;  aus  dem  durch  die 
Titration  erhaltenen  Werte  konnte  die  Menge  des  entwickelten  Stick- 
stoffs berechnet  und  mit  der  direkt  in  der  Bürette  gemessenen  Gas- 
menge  verglichen  werden.  Der  Unterschied  der  meist  nur  1  ccm  oder 
weniger  betrug,  wurde  als  Korrektiu-  verwertet. 

Voraussetzung  ist  bei  diraem  Vergleiche  allerdings,  dass  die  Reaktion : 
NH^.NO^  =  N^  +  2H,0 
quantitativ  ohne  Nebenreaktionen  verläuft.     Ich  werde  auf  diese  Fi'age 
später  zni-ückkommen. 

Als  Beispiel  für  meine  Beobaehtungsweise  sei  eine  J 
vollständig  angeführt.  Es  bedeuten  &-,  die  Temperatur  T 
in  der  Bürette,  v  das  zur  Zeit  t  abgelesene  Gasvolum,  »b  die  Tem- 
peratur des  ßeaktionsgemisches  im  Erlenmeyer,  -- das  in  der  Minute 
entwickelte  Stickstoffvolum. 

Da  bei  60"  ein  Schwanken  der  Temperatur  um  einige  Zehntelgrade 
die  Eeaktionsgesehwindigkeit   nur   sehr   wenig   ändert,    so    ist   es   hier 


unnötig,  die  einzelnen  -j-  auf  QO-O"  umzurechnen. 
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Tabelle  1. 


22-0 

112 

21-9 

12-9 

219 

15-1 

22-0 

17-5 

220 

20-8 

220 

231 

220 

24-4 

22.0 

26-2 

22-0 

28.0 

21.9 

29.8 

21-95 

32.0 

21-9 

aö.i 

22-0 

38-0 

22-0 

41.0 

22.0 

43-0 

21-9 

44-4 

21.9 

49.3 

21-9 

62.U 

22-0 

54.5 

22-0 

57.2 

22-0 

59-6 

22-0 

eo-0 

60-1° 
60-25 
fiO-3 
SO-25 
60-2 
60- 1 
60- L 
60-1 


60.0 
60.0 
59.9 
59.9 
60.1 


60^) 
60.0 
60.1 
600 


0-25  cc 

0-32 

0-32 

0-37 

0.37 


0-33 
0.34 
0-30 
0.31 
0.30 
0.30 
0-31 
0-28 
0-21 
0.26 
025 
0.26 
0.25 


Bei  der  Titration  wurden  |}9-D5ccm  Pennanganatlosnng  verbraucht, 
entsprechend  0-6344  g  NB^NO^. 

Ursprünglich  waren  vorhanden  in  der  Lösung  0-7885  g  NH^NO^. 
Es  waren  also  verbraucht  0-1541  g  NH^NO^,,  welche  0.0674  g  Stickstoff 
entwickelten.  Da  bei  0"  und  7t)0  mm  1  ccni  Stickstoff  l-2ö461nig  wiegt, 
so  nehmen  0-0674  g  Stickstoff  bei  0"  und  760  mm  das  Volum  von 
53-7  ccm  ein  und  bei  22*  761  mm  Druck  und  mit  Wasserdampf  gesättigt, 
das  Volum  von  59-5  cm.  Das  direkt  gemessene  Gasvolum  in  der 
Bürette  betrug  60-0  ccm,  folglich  waren  beim  Einfüllen  der  Ammon- 
sulfaÜösung  600— 59-5  =  0-5  ccm  Luft  mehr  eingedrungen,  als  Stick- 
stoff entwich. 

Die   Werte    --:-  auf   0"   und  760  mm  zu  reduzieren,  wai'  unnötig, 

da  nur  ein  relatives  Mass  der  ZereetÄungsgeschwindigkeit  gesucht  wurde. 
Bei  der  Kleinheit  dieser  Werte  würde  auch  eine  die  Änderung  von 
Zimmertemperatur  und  Luftdrack  zwischen  den  einzelnen  Beobachtungs- 
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Durcli  die  gewonnenen  Punkte  wurde  so  genau  als  möglich  eine 


reihen  boriicksichtigende  Korrektur  innerhall)  lier  sonstigen  Beobachtiings- 
feliler  fallen. 

Die  Resultate  aus  der  Tabelle  wurden  auf  Millimeterpapier  aufgetragen, 
und  zwar  als  Abseissen  die  Werte  für  w,  als  Ordinalen  die  zugehörigen 

AI' 

stetige  Kurve  gelegt  und  auf  dieser  die  Ordinatenwerte  ermittelt,  welche 
zu  den  einer  0-6-noi-mal.,  0-55-normal.  u.  s.  w.  Animoniumnitaitlosung 
entsprechenden  Abseissen  gehörten. 

0-7885g  NH^NOt  würden  vollständig  zei-setzt  bei  22"  und  TGlmm 
304-3  com  Stickstoff  (feucht)  geben.  Eine  0-6-molare  Ammoniumnitrit- 
lösung enthält  in  20  ccm  0-768  g  NS^NO^,  welche  bei  22«  und  761  mm 
29Ö-3ccra  Stickstoff  entwickeln  könnten.  Nachdem  304'3 — 296-3  cm  = 
8-0  ccm  Stickstoff  aus  der  uraprunglichen  Lösung  entwickelt  sind,  ist  sie  also 
0-6-molar  geworden.  Zu  80  muss  noch  in  unserem  Falle  die  Korrektur 
0-5  addiert  wei-den,  so  dass  also  die  Abscisse  8-5  einer  0-6-molaren 
AmmoniumnitriÜÖsung  entspricht  Aus  der  Kurve  lesen  wir  an  dieser 
Stelle  als  Ordinate  ab:  0-36.  Das  heisst  also:  20 ccm  einer  0-6-molaren 
Ammoninmnitritlösung  entwickeln  bei  60*  in  der  Minute  0-36  ccm 
Stickstoff. 

In  dieser  Weise  erhalten  wir  folgende  Resultate: 

TabeUe  2  (öO«). 


0-36 
O-öO 
0-25 


In  gleicher  "Weise  wurde  bei  einem  Parallelversuche  erhalten: 
TabeUe  3. 


0-37 
0-30 
0-23 
0-16 

Bei  70»  wurden  mit  drei  zu  verschiedener  Zeit  hergestellten  Präpai-atei 
von  Barvumnitrit  folgende  Werte  erhalten: 
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TabeUe  4  (70"). 

molar     j        1. 

2. 

3. 

{Mittel  ccm  W, 

0.6 

114 

1-1 

0-8Ö 

0-82 

0-82 

0-83 

0.62 

0-59 

O-Hl 

0-61 

0-45 

0-43 

0-45 

0-45 

0-30 

0-32 

0.31 

75"  wurden  folg'ende  Werte  gefunden: 
Tabelle  5  (75"). 


molar 

1. 

"■'■' 

Mittel 

0-6 

2-01 

1-90 

1-9« 

0-55 

1-411 

1-40 

1-40 

0-6 

1-00 

1-01 

1-00 

0-45 

0-68 

0-72 

0-70 

0.4 

0-48 

0-49 

0-49 

0-35 

0-33 

0-30 

0-33 

0-3 

0-33 

0-17 

0-20 

'  ergab  sich: 


Tabelle  6  (80") 


molar 

1- 

2. 

Mittel 

0-6 

305 

0-55 

2.20 

0-5 

1-65 

1-56 

1.56 

0-45 

MO 

1.Ü8 

1-09 

0-4 

0-75 

0-73 

0-74 

0-35 

0-49 

0.47 

0-48 

0-3 

0--27 

0.28 

0-28 

0-25 

~ 

0.14 

Eine  Zusanimensteiluiig  der  Mittelwerte  giebt  Tabelle  7. 
TabeUe  7. 


molar 

60" 

70" 

75» 

80« 

0-6 

0-37 

Ml 

1-96 

3-2 

0-55 

0-30 

0-83 

1-40 

0-61 

0-45 

0-31 

0-49 

0-74 

— 

0-32 

- 

0-20 

0-28 

Durch  eine  Temperaturerhöhung  um  10«  mrd  also  die  Geschwin- 
digkeit etwa  verdreifacht. 

Fig.  2  giebt  eine  graphische  Darstellung  dieser  Resultate.  Die  Kur- 
ren  verbinden  Punkte  gleicher  Molarität  in  Bezug  auf  I^H^NO^;  ich 
:  vor,  solche  Kurven  Isomola 
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Die    Änderung    der    Geschwindigkeit   der   Stickstoffentwickelung') 
lässt  sieh  durch  folgende,  natürlich  rein  empirische  Formeln  gut  darstellen: 

bei  60":^--     1-7. m^s, 
At 

(worm  m  die  Molarität  der  Ammoniiimnitritlösung  bezeichnet;  -rj   gilt, 

wie  auch  sonst,  fiir  20ccm  Lösung): 

bei  70":"^"=     4-2.«*3-8. 

bei  75*:  -77  ^     9-2. m^'». 


i80": 


M 


At 


"Wie    nahe     sich     die     berechneten    Zahlen     den    Beobachtungen 
anschmiegen,  zeigt  folgende  Tabelle  8: 


')  Wohl  zu  unterscheiden  von  der  Reaktionsgeacliwiiidigkeit,  deren  Mass 
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Tabelle  8. 


bür. 

get. 

1    ber. 

gef. 

ber. 

gef. 

ber. 

gef. 

0-6 

0-39 

0.37 

1    1-00 

1-U 

1-79 

1.36 

2-96 

3-2 

0-55 

0-30 

().3(1 

■    0-79 

0-83 

1-36 

140 

2-16 

2-23 

0-23 

()-W4 

i    0.60 

Ü-61 

l-OO 

1-01 

l-fj6 

1-66 

0-45 

0-17    1 

016 

045 

045 

0-72 

0-70 

1-09 

109 

0-45 

04 

U.32 

0-31 

049 

049 

0-74 

0.74 

0-4 

0-35 

:    0-22 

0.22 

0-32 

0.b2 

0-47 

0-48 

0-35 

0-3 

1 

0-20 

O-'iO 

0-28 

0-28 

0-3 

Nunmehr  ging  ich  dazu  über,  den  Einfliiss  von  Zusätzen  auf  die 
GeschwindigteitderSticksl--offentwictelungfestzustellen,uud  zwar  zunächst 
die  Angaben  von  Ängeli  und  Boeris')  nachzuprüfen. 

Diese  beiden  italienischen  Forscher  veröffentlichten  in  den  Atti 
della  RAccademia  deiLincei,  1892,  1,2,  S.70  eine  Notiz  über  den  Eiii- 
fluss  der  elektrolytiMchen  Dissoeiation  auf  die  Zersetzung  des  Amrao- 
ninmnitrits  in  wässeriger  Lösung. 

Durch  die  bekannte  Thatsache ,  dass  verdünnte  Lösungen  von 
Animoniumnitrit  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  unzersetzt  ein- 
dampfen lassen,  dagegen  konzentrierte  Lösungen  unter  diesen  Bedin- 
gungen reichlich  Stickstoff  entwickeln,  wurden  sie  auf  den  Gedanken 
gebracht,  dass  diese  Zersetzung  von  dem  Grade  der  elektrolytischen 
Dissoeiation  des  Salzes  abhängt.  Sie  nahmen  au,  dass  das  luizersetzte 
Salz  NH,NO^  allein  diese  Zersetzung  erleide,  während  seine  Ionen 
NH^■  und  NO/  dieser  Reaktion  unfähig  sind.  Je  verdünnter  also  die 
Lösung  ist,  um  so  stärker  die  elektrolytische  Dissoeiation  und  um  so 
geringer  die  Stiekstoffentwickelung. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  zu  prüfen,  studierten  sie  den 
Einfluss,  welchen  verschiedene  Salze  auf  die  2 
verschiedener  Ammoniumnitritlösungen  ausübten. 

Durch  Zusatz  eines  anderen  Nitiits  oder  eines  anderen  Ammo- 
niumsalzes wird  gemäss  den  Änsehauungeu  der  Dissociationstheorie  die 
elektrolytische  Dissoeiation  des  Ammoniumnitrits  zurückgedrängt,  (md 
demgemäss  muss  die  Stickstoffeutwiefcelung  zunehmen  *).  Dagegen 
ffiüssten  Salze,  die  weder  JWi^^-,  noch  NO,'  enthalten,  ohne  Einflass  sein. 

')  Vergl,  auch  Nernst.  Theoretische  Chemie  (2.  Aufl.),  S.  .'J02. 

1)  Mit  Recht  macht  Wegscheider  (Diese  Zeilaehr.  3ß,  543.  1901)  darauf  auf- 
merksam, dass  durch  Zusatz  von  NR^Ct  oder  NaNO,  auch  der  Wert  des  lonen- 
produktes  J?ö,-.WOj' vetgrössert  wird,  daas  also  die  Beweisführung  von  Angeli  und 
Boeris  nicht  entscheidet,  ob  der  dissociierte  oder  der  nichtdissociierte  Teil  des 
Ammoniumnitrits  sich  i 
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Der  Apparat,  dessen  sich  Angeli  und  Boeris  bedienten,  war  sehr 
einfach.  In  eine  gradnierte  Glasglocke,  die  etwa  12  cem  fasste,  wurden 
über  Quecksilber  4  ecm  Lösung  eingeführt  und  das  Ganze  im  Wasser- 
bade  auf  etwa  90°  erwärmt.  Nach  einer  gewissen  Zeit  wurde  abgekühlt 
und  das  entwickelte  Stiekstoffvolum  gemessen. 

Die  2  "/o  ige  Ammoniumnitritlösung  wurde  aus  Silbemitiit  und  der 
berechneten  Menge  Ammoniumchlorid  hergestellt  Von  dieser  Lösung 
wurden  2eeni  vermischt  mit  dem'gieichen  Volnni:  1.  NH^Cl.  2.  NaNO^, 
(beides  20''/oige  Lösungen),  3.  H^O. 

Es  wurden  folgende  Werte  erhalten; 

Tabeüe  9. 
(Angeli  and  Boeris.) 


NaNO^ 


0.8 


Daraui  ei'setztcn  sie  die  reine  Amnioniumnitritlösimg  durcii  ein 
Gemisch  von  etwa  2  g  Ammoniumsulfat  und  der  äquivalenten  Menge 
N'atriumnitrit  in  100  ccm  "Wasser.  Indem  sie  in  der  angegebenen  Weise 
die  Versuche  ausführten  und  nacheinander  zur  Flüssigkeit  20  "/d  ige 
Lösungen  von  I^H^Cl,  NaNO^,  NaCl,  MgSO^,  CE^COONa  hinzufüg- 
ten, erhielten  sie  folgende  Resultate: 

Tabelle  10. 
(Angeli  und  Boeris). 


NaNOi  I 

^^0  ; 

Die    anderen    Salze    gabi 
Wasser  zugegeben  worden  wtoe. 

Um  diese  primitiven  Versuche  nachzuprüfen,  stellte  ich  zunächst 
Messungen  mit  Ammoniumsulfatzusatz  an.  Es  wurde  also  nunmehr  zu 
der  BaryumnitriÜÖsung  im  Erlenmeyer  Ammoniumsulfatlösung  von  be- 
deutend höherem  Gehalt  gegeben,  als  nötig  war,  um  alles  Barynm  als 
Sulfat  auszufällen,  und  zwar  betrug  der  zugefügte  Übersehuss  von 
{NH^^SOt  04g,  b6g  und  ■l-2g.  Die  folgende  Tabelle  11  giebt  die 
Kesultate : 
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Tabelle  11. 
Zusatz  von  AmmoniumHulfat. 


W 

70» 

80' 

0.0  g 

0-4  g 

0-0  g 

0-ig  iSBt'iiSO^ 

1-6  g 

3-2  g 

0-Og  ]  0-4g 

0-6 

0.H7 

0-43      1-11 

1-3 

1-aa 

2-3       2-3 

3-1     '   3-6 

3-2     !  4.2 

«■55 

0.30 

0-32 

t\-W: 

M) 

^■m 

1-6S  1  1-8 

2-4     1  2-6 

2-23  1  8.1 

0-5 

0.24 

0-25 

o(;i 

0-77 

(l-7!t 

l-'iH      1-3 

1-y    .  ri! 

1-56  I  230 

0-45 

0-45 

(l-W 

(l.5!> 

0-90     1-0 

1-5       :     14 

1.09  !  u;i 

0-4 

0-ai 

11-43 

(I.4H 

0-1)7     0-75 

1-2     1   1.04 

0-74  1   1.20 

035 

0-22  j  0-29 

ti-'^tt 

0-50     0-55 

0-85  j  U-78 

0-48  1  O-Sl 

03 

— 

— 

— 

- 

— 

0.38     ü-40 

Ü-62      0-h8 

0-28  t  0-49 

!  sind  die  Mittelwerte  für  70"  zusammengestellt: 
Tabelle  12  (70"). 
ZusEitz  von  AmiiLonium  Sulfat. 


molar 

0-0  g 

0.4  g 

]'5g 

3-2  g 

0-6 
0-05 

0-45 

111 

0.82 
0.61 
0-45 

1-32 
102 
0-78 
0..^9 

2.3 
1-73 
1-27 

0.95 

3-4 
2-5 
1.9 
1.45 

'aß/Hl 


Fig.  3. 


Eine  graphische  Darstellung  dieser  Verhältnisse  giebt  Tafel  2.  In 
dieser  sind  als  Abscissen  die  Mengen  von  übersehüBsigem  Ämmoniumsulfat, 
als  Ordinaten  die  ccm  Stickstoff  in  1  Minute  {aus  20  ecm  Lösung)  ein- 
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getragen.  In  diesem  Falle  sind  (iie  Isomolaren  schwach  nach  oben 
konvex,  beinahe  gerade  Linien,  d.  h.  die  Geschwindigkeit  nimmt  mit 
steigendem  Ammoniiimsiilfat  annähernd  linear  zn. 

Die  weitere  Erörterung  dieser  Resultate  will  ich  nach  Schluss  des 
experimentellen  Teils  meiner  Arbeit  voraehmen. 

Zwei  Verstehe  mit  Zusatz  von  1-7  g  NaNO^  (reinstes  Präparat  von 
Kablbaum)  ergaben  folgendes: 

Tabelle  13  (70"). 
Zusatz  von  Katriumnitrit. 


molar 

00  g 

1-7  g 

NaNO^ 

Mittel 

o.e 

Ml 

4.1 

4.25 

0.55 

(1.83 

3.Ü 

3-2 

3.1U 

0.5 

0-61 

•2-2b 

'      2-4 

2-ä3 

0.45 

045 

1-70 

1       1-75 

173 

04 

0-31 

1-25 

1-27 

i-ae 

0.35 

0-22 

0-90 

.      0-89 

0-90 

Wir  finden  also  die  Angaben  von  Angeli  und  Boeris  über  die 
"Wirkung  von  Ammoniiimsalzen  und  von  N^atriumnitrit  qualitativ  be- 
stätigt; beide  Zusätze  beschleunigen  die  Stickstoffentwickelung. 

Versuche  mit  Neutralsalzcn,  die  weder  NHt,  noch  NO^'  enthalten, 
ergaben  folgendes'): 

Tabelle  14  (70"). 
Zusätze  von  Neutral  salzen. 


dfr  NHfNOi- 

Zusatz  von  KNO, 

K^SOt 

0.025  g 

0-1  g           0-8  g 

0-61  g 

1-22  g 

0-53  g 

0.6 

0-55 

0-5 
0-45 
0-4 

1-11 
0-83 
Ü-61 
045 
O-iil 

1-0 
0-72 
0-55 
0-42 

0-b5      i      0-66 
0-63      1      0-52 
0-50      !      0-46 

0-63 
0-49 
0.40 

0-49 
0-37 
0-30 

0-60 
0-35 
0-24 

Lflsung 

NE^NO^ 

Zusatz  von  Na^SO^ 

NaNO, 

MgSO, 

Mg{NO,)^ 

ohne  Zusalz 

0-88  g 

1-72  g 

2-1  g 

34  g 

l-tög 

0-82  g 

0-6 

1-U 

0-90 

0-37 

0-36 

105 

107 

1-1 

1-15 

0-55 

0-83 

0.61 

0-24 

0-:i2 

0.76 

0-75 

0-70 

0-85 

0-5 

0-61 

0-42 

0-15 

0-15 

0-55 

0-52 

0-44 

ü-60 

045 

0-45 

0-2t) 

0-37 

0-28 

0-40 

0-4 

0-31 

- 

~ 

- 

- 

— 

— 

)  Bei  diesen  Versuchen,  ebenso  v 


i  Tabelle  13,  wurden  zur  Baryumnitrit- 


lösung  (10  ccm)  zunächst  5  ccm  der  wässerigen  Lösung  des  betreffenden  Salzes  ge- 
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Aus  diesen  Versuchen  (Tabelle  14)  ergiebt  sich,  dass,  im  Gegen- 
satz zu  der  Angabe  Ton  Angeli  und  Boeris,  diese  Salze  nicht  ohne 
Einfluss  auf  die  Stiekstoffentwickeluiig  aus  wässeriger  Ammoniumnitrit- 
lösnng  sind,  sondern  im  Gegenteil  die  Geschwindigkeit  vermindern,  und 
zwar  zum  Teil  in  recht  bedeutendem  Grade. 

Am  stäi-ksten  vermindern  Kaliumsalze,  demnächst  Natriunisalze,  am 
schwächsten  Magnesiumsalze;  andererseits  vermindern  die  Siüfate  die 
Geschwindigkeit  stärker  als  Nitrate  oder  Chloride. 

Dass  Angeli  und  Boeris  diesen  Einfluss  nicht  bemerkten,  beruht 
darauf,  dass  sie  ein  Gemisch  von  Ammoniuuisulfat  und  Natriumnitrit 
anwandten,  in  dem  durch  das  entstandene  Natriumsiilfat  schon  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit so  stark  heruntergedrückt  war,  dass  die  schwächer 
wirkenden  Salze  NaCl,  NaNO^,  MgSO^  keinen  merklichen  Einfluss 
mehr  ausübten,  zumal  ja  aus  der  reinen  Ammoniunisulfat-Natriumnitrit- 
mischung  in  39  Minuten  nur  Ol  ccm  Stickstoff  entwickelt  \\orden  war. 
ein  Volum,  das  schon  an  der  Grenze  der  Messbarkeit  liegt. 

Um  diesen  Einfluss  der  Neuti-alsalze  genauer  zu  prüfen,  stellten 
wir  bei  75"  weitere  Versuche  an;  bei  dieser  höheren  Temperatur  ist 
die  Keaktionsgeschwindigteit  etwa  doppelt  so  gross  als  bei  70",  und 
Änderungen  derselben  können  genauer  gemessen  werden. 

Bei  den  ersten  Versuchen  dieser  neuen  Reihe  änderte  ich  die 
Reihenfolge  der  Zugaben  von  Neutralsalz  (in  diesem  Falle  KCl)  und 
von  Ammoniumsulfat  und  fand,  dass  es  A'ersehiedenheiten  in  der  Stick- 
stoäentwiekelimg  bedingte,  ob  icli  erst  die  Kaliumchloridlösung  zum 
Baryumnitrit  zugab  imd  dann  nach  einer  Weile  die  Ammoniurasulfat- 
lösung  oder  erst  die  Anmioniumsulfatlösung  und  dann  unmittelbar  da- 
rauf die  KaliumchloridlösLing,  bezw.  gleichzeitig  beide  Substanzen 
(Mischung  von  KCl  und  (NH^\80,)  zufügte. 

Tabelle  15  zeigt  die  erhaltenen  Werte. 
Tabelle  15  (75"). 
Zusatz  von  1  g  Kaliumchlorid. 


Erst  KCl  zugegeben, 

Erst  [NH^i^SO, 

KCl  und 

molar 

Ohne  Zusatz! 

dann  nach  einer  Weile 

dann  sofort 

{JVifJaßO. 

(Jtffl^),50. 

Ka 

gleiehzeitiiT 

0-6 

1-36         ! 

0-80        1         0-91 

1-20 

1-15 

0.55 

0-67         '         0-75 

0-87 

0-90 

0-5 

1-00        I 

0-59         1         0-60 

0-64 

0-08 

0-45 

0-70        1 

0-48         (        0-48 

0-4S 

0-49 

geben,  der  Erlenmeyer  in  das  Wasserbad  eingehängt,  und  nachdem  er  die  rich- 
tige Temperatur  angenommen  hatte,  5  ccm  Ammoniumsulfatlösung  [enthaltend  0-82  g 
(N3,\S0,]  zugegeben.  Also  auch  hier  betrug  daa  Gesamtvolum  der  Flüssigkeit  20  ccm. 
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Es  scheint  sich  also  das  (Jleiuhgewicht  zwischen  diesen  Substaazen 
in  so  stark  konzentrierten  Lösungen  nicht  augenblicklicli  herzustellen, 
sondern  erst  nach  längerer  Zeit;  erst  wenn  die  Ammoniumnitritlösung 
045  molar  geworden  ist  (nach  fast  2  Stunden),  stimmen  die  Werte  —zj- 
der  vier  Reihen  miteinander  überein, ,  Ich  behalte  mir  vor,  hei  anderor 
Gelegenheit  diese  Frage  sorgfältiger  zu  prüfen. 

Fortan  verfuhr  ich  so,  dass  ich  erst  die  AmmoniiimsulfatlÖsung 
[5ecm^  0-82 g  {]^H^)^SOt]  und  dann  die  (gleichfalls  vorgewärmte) 
Lösung  des  betreffenden  Salzes  (5  ecm)  zufügte. 

Die  auf  diese  Weise  bei  75"  erhaltenen  Resultate  sind  in  der 
Tabelle  16  zusammengestellt. 

Tabelle  16  (75"). 


ohne 
Ziisata 

"0.2g 

KCl 

KNO^ 

K,SO, 

0.5  g 

l'Og 

0.3  g 

0.61  g 

1-22  g 

0--26  g 

0-52  g 

0-6 
0-55 
0-5 
0-45 

1.96 
1-40 
1-00 
0-70 

1-60 
1-22 
0-91 
0-65 

1-39 
0-&9 
0-73 
0-53 

1-20 
0-87 
0.64 
0-48 

149 
111 

0-81 
0.5U 

145 

1.03 
0-73 
0-50 

1.33 
0-95 
0-65 
045 

140 
093 
0.62 
044 

1-21 
0-86 
0-58 
0-39 

mnl.r' 

ohne 

Na.SO^ 

NaNO^ 

MgSO, 

Mg(NO,), 

0-43  g     0-86  g 

0.59  g 

2-1  g 

3g 

0-49  g  1  1-47  g 

0-82  g 

0-t; 

0-55 
0-5 
0-45 

1-96 
1-40 
1-ÜO 
0-70 

1-25 
0-90 
0.S4 
0-43 

0-96 
0.(18 
0-49 
0-34 

1-52 
1.14 
0-83 
0-57 

1-35 

1-03 

,    0-79 

1    0-55 

1-33 

1-01 
0-75 
0-53 

1-86 
0.99 
0-70 
0.49 

1-25 
0-80 
0-59 
0.36 

1-74 
1-21 

0-85 
0-69 

Die  folgenden  Tafeln  (Fig.  4 — 9)  geben  eine  graphische  Darstellung 
dieser  Kesultate. 

Interessant  ist  die  Thatsache,  dass  über  eine  gewisse  Konzentra- 
tionsgrenze  hinaus  der  Zusatz  einer  weiteren  Menge  eines  Neutralsalzes 
(das  weder  NHi,  noch  NO^'  enthält)  die  Stickstoffentwickelung  nicht 
mehr  wesentlich  verringert.  Besonders  deutlich  tritt  diese  Erscheinung 
an  den  Daten  für  Natriumnitrat  her\'or,  dessen  leichte  Löshchkeit  seine 
KonzenüatiDn  heträchttich  zu  erhöhen  gestattet;  von  der  etwa  0-6  g 
entspiethenden  Abscisse  an  verläuft  die  Isomolare  fast  horizontal. 

Aus  den  Tifeln  lassen  sieb  die  Werte  für  Lösungen,  die  in  Bezug 
auf  dal  zugesetzte  Salz  '/^-,  bezw.  ^/g-molar  sind,  interpolieren.  Auf 
diese  Weise  gewinnen  wir  allgemeiner  vergleichbare  Daten,  Tabelle  17 
giebt  übersichtlich  zusammengestellt  diese  abgeleiteten  Werte. 
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Tabelle  17  (75"). 

MoHrilät 

Zusatz 

Sulfate 

Hitrate 

LOBiing 

'k-molu 

MgSO^ 

'/4- molar 

UNO, 

V,- molar 

■/8-molar 

Mg{NO,\ 

0-6 

0-56 
0-5 
0.45 

1-96 
1-40 

1-00 
0-7U 

1-26 
0-87 
0-59 
Ü-40 

1-34 
0-96 
0-68 
0-4G 

14» 
1-10 
0.78 
0.54 

1-45 
1-05 
0-76 
0-52 

1-57 
1-17 
0-85 
0-60 

1-83 
1-29 
0.92 
0'i>4 

MolarltSt 

„...   1       ?«"-"•   ._ 

Natriumsalze 

Jlf^-Salze 

LMnng 

Zutalz      '  V,-moto 

1  KNO^ 

1/,-molar  |  %-"olar 
KCl     .  K^^SO^ 

'/.-molar 
NaNO, 

Va- molar 

■/ä-molat 

■/s-molar 

MgSO^ 

0-6 
0-56 

0-5 
0-45 

1-96      '■     145 
1-40      '■     l-Ob 
1-00          0.76 
0-70          0.53 

1-45 
1-Ü8 
0-80 
0-57 

]-26 
0-87 
0-59 
0-40 

1.57 
1.17 
0-8.^ 
0-60 

1.34 
0-96 
O-tiS 
0-46 

1-29 
0-92 
0-64 

]-48 
1-10 
0-78 
0-54 

;      2iisa/z  von 

NaM0^(dei75V 

- 

^ii;he 

-~*--_L___^9«^=„ 

OSl^o,. 

■                      03™,J.. 

"-  ,  fr^f  ,  ,  , 

_    _    , 
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Wie  ist  dieser  vermindernde  Eiiifluss  der  ang'eführten  Saize  zu 
erkJären? 

Man  könnte  sich  vorstellen,  dass  durch  den  beträclitlichen  Salz- 
zusatz  die   Zähigkeit    der  Ammdniumnitritlösuiig  verniehi't  wird,  und 


Zusah,  von.  KM 0,,  bei  7.5" 


demgemäss  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  Hemmungen  erleidet. 
Für  wässerige  1-molare  Salzlösungen  betragen  die  relativen  Zähigkeiten 
(die  Ausflussgeschwindigkeit  reinen  "Wassers  hei  gleicher  Temperatur 
=  1  gesetzt)  bei  20",  bezw.  IT'ö": 


Hosted  by 


Google 


Zeraetzungsgescli windigkeit  des  Ammoniumnitrits. 

Tabelle  18'). 
Spezifische  Zähigkeit  I-molarer  Salzlösungen, 


0-9955 


,  NaNO,       Mg{NO,\       K^SO^     \    Na^SO,        MgSO, 

6     i     1.1044     I     1-3703      |      l-IOl      '|      1-230      \      1-379 

Naeli  Tabelle  18  eihöhen  Magnesiumsalze  am  meisten  die  iiinore 
Reibung,  Natriumaalze  wirken  schwächer,  KCl  und  KNO^  erniedrigen 
sogar  die  Zähigkeit  des  reinen  Wassers  ein  wenig. 


Wenn  nun  auch  diese  für  "Wasser  und  Zimmertemperatur  geltenden 
Verhältoi^e  nicht  ohne  weiteres  auf  den  Fall  wässeriger  Ammonium- 
nitritlösung und  bedeutend  höherer  Temperatur  übertragen  werden 
tonnen,  so  ziehen  wir  doch  aus  Tabelle  18  den  Schluss,  dass  die  Ände- 
rung, welche  die  innere  Reibung  der  Ammonium  nitritlösung  durch  Sidz- 
zusatz  erleidet,  die  Stickstoff entwickelung  nicht  so  stark  beeinflusst,  wie 
andere  mächtigere  Faktoren  es  thun,  nach  denen  wir  nun  weiter  suchen 


Wenn  wir  zu  unserer  Ammoniumnitiitlösung  beispielsweise  Ealium- 
chlorid  zufügen,  so  entsteht  durch  doppelte  Umsetzung  jedenfalls  auch 
eine  gewisse  Menge  Kaliumnitrit.  Da  der  nichtdissociierte  Teil  des 
entstandenen  Kaliumnitrits  voraussichtlich  an  der  Stickstoffentwickelung 
unbeteiligt  ist,  so  leuchtet  ein,  dass  durch  Zusatz  von  Kaliumchlorid  die 

■)  Die  Zahlen  sind  den  Tabellen  von  Landolt  «iici  Bürnstein  {2.  Aufl.) 
S.  293—294  entnommen. 

Zeitschrift  f.  physii.  Chemie.  XXXIX,  6 
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Menge  des  wirksamen  Animoniumnitrits  vermindert  wird   mid  dadurrli 
auch  die  Stickstoffentwiekelung. 

Leider  wissen  wir  über  die  Gleichgewichtsverhältnisse  in  konzen- 
trierten Lösungen  zumal  von  starken  Elektrolyten  nur  wenig;  die  ein- 
fachen Beziehungen,  die  für  geringe  Konzentrationen  anfgcfunden  und 
theoretisch  begründet  worden  sind,  können  m  unserem  Falle  nicht  ohne 
weiteres  angewendet  werden.  So  sind  wir  in  Ermangelung  einer 
strengen  Eechnungsweise  auf  allgemeinere  Erörterungen  mehr  qualita- 
tiver Natur  angewiesen. 

Zunächst  müssen  wir  aber  erst  folgender  wichtiger  Beobachtung 
unsere  Aufmerksamkeit  widmen. 

Bei  einigen  stundenlang  dauernden  Messungsreihen  war  es  mir 
aufgefallen,  dass  in  der  ÄmmoniumnitritlüSUDg  Spuren  von  Ammoniak 
freigeworden  waren,  die  der  Lösung  merklich  alkalische  Reaktion  ver- 
liehen; in  der  sauer  reagierenden  Feuchtigkeit,  die  sich  in  der  (jas- 
ableitungsröhre  auf  dem  Wege  vom  Erlenmeyer  zur  Gasbürette  kon- 
densiert hatte,  Hessen  sich  Spuren  von  Stickstoffsauerstoffverbindungen 
durch  die  Eisenvitriolreaktion  nachweisen. 

Es  ist  nun  zwar  bekannt,  dass  eine  saure  Lösung  von  Ammonium- 
uiti'it  intensiver  zersetzt  wird  als  eine  neutrale  oder  alkalische^),  aber 
so  geringe  Spuren  von  Ammoniak  könnten  wohl  keinen  beträchtlichen 
Einfluss  auf  die  Stickstoffentwiekelung  ausüben.  Immerhin  war  es 
nötig,  durch  besondere  Versocho  mit  Amnioniakzusatz  diesen  Einfluss 
zu  prüfen. 

Als  die  auf  70"  erwärmte  0-6-molare  Amraoniumniti^itlösung  (20  ecm) 
einen  Zusatz  von  0-1  g  Ammoniak  enthielt,  entwickelte  sich  überhaupt 
kein  Stickstoff;  als  in  einem  zweiten  Vei«uehe  die  Menge  des  freien 
Ammoniaks  auf  001  g  herabgemindert  wurde,  entwickelten  sich  in  der 
Minute  nur  etwa  O'Oüccm;  in  einem  dritten  Versuche  mit  0-OQlgNM^ 
wurden  04  ecm  Stickstoff  in  der  Minute  aus  0-6-molarer  Ammonium- 
lösung entwickelt  (gegen  1-11  ecm  in  neutraler  Lösung). 

Also  schon  1mg  NB^.  etwa  ^/gp,,  der  Aramoniimmitritmenge,  setzt 
die  Stickstoffentwiekelung  auf  fast  '/g  herab.  Wie  lässt  sich  dieser 
ausserordentUche  Einfluß  des  Ammoniaks  erklären? 

Die  Ammoniumsalze  sind  in  wässeriger  Lösung  ein  wenig  hydro- 
lytisch dissociiert,  zumal  bei  höheren  Temperaturen.  Nehmen  wir  au, 
dass  die  in  der  wässerigen  Ammoniumnitritlösung  sicher  vorhandene 
freie  salpetrige  Säure  die  Stickstoffentwiekelung  bewirkt,  so  ist  die 


)  Vergl.  z.B.  Söreneen,  Zeitechr.  f.  anoi^.  Chemie  7,  a3. 
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Wirkung  sehr  kleiner  Mengen  freier  Base  erklärlich,  weil  ja  die  Menge 
der  freien  salpetrigen  Säure  ebenfalls  sehr  gering  ist. 

Dass  freie  salpetrige  Säure  als  starkes  Oxydationsmittel  (sie  führt 
schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  über  u.  s.  w.)  aus  Amnioniumsalzen 
Stickstoff  entwickeln  kann,  ist  anzunehmen.  Ebenso  wie  Clilorkalk- 
Iftsung  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfat  gemischt,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  besonders  beim  Erwärmen  einen  reichlichen 
Strom  von  Stickstoff  entwickelt,  ebenso  wie  Jodsäure  und  Selendiosyd 
aus  AninaoDsalzen  Stickstoff  frei  machen,  so  wird  in  gleicher  Weise 
auch  salpetrige  Säure  Aszw  fähig  sein. 

Als  ich  die  aus  Natrinmnitritlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
enhvickelten  braunen  Dämpfe  in  warme  (70— 75")  AmmonsulfaÜösnng 
einleitete,  erhielt  ich  in  zwei  Stunden  etwa  60ccm  Stickstoff. 

Während  ein  Ammoniatzusatz  die  Menge  der  freien  salpetrigen 
Säure  vermindert,  so  macht  umgekehrt  ein  Znsatz  von  Schwefelsäure 
aus  dem  Ammoniumnitrit  salpetrige  Säure  frei.  Ist  die  freie  salpetiige 
Sä\ire  Ursache  der  Stickstoffentwickelung,  so  muss  schon  durch  ei]ien 
sehr  kleinen  Schwefelsäurezusatz  die  Stickstoffentwickeliing  stark  ver- 
mehrt werden.     Tabelle  19  beweist  die  Richtigkeit  dieser  Polgenmg. 

Tabelle  19. 
Einfluss  von  Säurezusatz. 


UoUriUt  der 

ohne  Znsatz 

70' 

75" 

Lösmig 

+  2  mg 

+  5  mg 

ohneZiisat;^ 

+  lnig 

+  Img 
Beroac  einsäure 

0.6 
0-55 
0-5 
Ü.45 

Ml 
0-S3 
0-61 
045 

2.50 
1.79 
1.27 
0.92 

5-85 
3-80 
2.65 
1-80 

1-90 
1-4  ü 
1.00 
0-70 

2-55 
1-85 
1.85 
0-96 

2-20 

1.58 
1-20 
0-87 

Tabelle  20  giebt  die  bei  Zusatz  von  Ammoniak  insgesamt  erhaltenen 

"""■'^  Tab*  20. 

Zusatz  von  Ammoniak. 


HoluiUtder 

70" 

75« 

Leeung 

Ohne 
Zuaatz 

+  0-25  rag    +lrag 

+  10mg 
NB, 

Ohne 
Zusatz 

+  0-25  mg 
NU, 

-l-lrag 

0.6 

1.11 

0.70             0-4 

0.03 

1-96 

1-30 

0-70 

Nehme  Ich    an,   dass  die  freie  salpetrige   Säure    die   Stickstoffent- 
wickeluug  verursacht,  so  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit: 
Jv^    1    _  _  Je 
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erstlich  proportional  dor  Konzentration  der  freien  salpetrigen  Säure 
ziL  setzen. 

Womit  reagiert  aber  die  freie  salpetrige  Säure?  Nur  mit  dem  freien 
Ammoniak  jedenfalls  nicht.  Abgesehen  von  anderen  Gründen,  würde 
dann  die  starke  ReattionsTerzögerung  durch  Ammoniakzusatz  unerkläit 
bleiben;  denn  wenn  aueli  die  Konzentration  der  freien  Säure  durch 
diesen  Zusatz  vermindert  wird,  so  wird  andererseits  die  Konzentration 
des  Ammoniaks  vermehrt,  und  das  Prodnfet  beider  Konzentrationen  bleibt 
un  geändert. 

Reagiert  die  salpetrige  Säure  mit  den  Kationen  I^H^-  oder  nur  mit 
dem  nichtdissociierten  NB^NO^^  Die  Anwesenheit  der  freien  Ionen 
scheint  für  die  Stickstoffentwiekelung  nicht  notwendig  zu  sein,  denn  sie 
geht  nicht  nur  in  Ixisungen  vor  sich,  sondern  auch  wenn  man  Ammo- 
niumsalze trocken  mit  Oxydationsmitteln  (K^Cr^O^  u.s.w.)  erhitzt.  Ich 
will  deshalb  annehmen,  dass  die  salpetrige  Säure  entweder  nur  mit  dem 
nichtdissociierten  I^H^NO^  oder  mit  dem  gesamten  Ammoniumnitrit, 
gespalten  oder  nicht  gespalten,  reagiert. 

Da  der  elektrolytische  Dissociationsgrad  des  Salzes')  innerhalb  der 
benutzten  Terdünnungsgrenzen  sich  wahrscheinlich  nicht  sehr  stark 
ändert,  so  kann  ich  in  beiden  Fällen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in 
roher  Annäherung  der  Konzentration  dos  Salzes  proportional  setzen. 
Dann  wird:  je 

— -7-,-  =  konst.Ci-flj.voj-CflA-Oj. 

Für  neutrale  wässeiige  Losungen  von  Salze]i  aus  schwacher  Base 
und  starker  Säure  ist  die  Konzentration  der  hydrolytisch  abgespaltenen 
freien  Säure  der  Quadratwurzel  aus  der  Salzkonzentration  proportional^): 

CSäure  =  konst.  Csals  • 

Demnach  haben  wir: 

—  --r-  =  konst.  cas^xoi  ■  ^r/n^o,  =  konst.  csn^NO^  ■ 

Bei  der  Berechnung  der  Konzentration  der  freien  Säure  ist  das 
Salz  als  elektroljtisch  vollkommen  dissociiert  angenommen  worden,  was 
bei  den  in  unserem  Falle  angewandten  Konzentrationen  nicht  statthaft 
ist;  daher  ist  der  Exponent  1-5  wohl  zu  hoch. 

Da  die  geringe  Menge  freien  Ammoniaks,  die  nach  langem  Erhitzen 


*)  Leider  1g.est  sich  die  Leitfölügkeit  von  Ämmoniuninitritlüsungen  bei  dea 
Temperaturen  meiner  Versuche  nicht  gut  messen.  Bei  einer  Gefrierpunktshestim- 
mirng  nach  Beckmann  erhielt  ich  für  0'6-molare  Ammoniumnitritlösung:  j'=l-82. 

»]  Vergl.  z.B.  van't  Hoff,  Vorlesungen  J,  I2atf. 
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in  der  wässerigen  Ammonninnnti itlosun^  \orlianden  ist,  die  Reaktions- 
geschwindigkeit verlangsamt,  so  musste  ich,  um  die  wirkhdie  Reaktions- 
geschwindigkeit bei  kleineren  Konzentrationen  festzustellen,  jedesmal  mit 
frisch  bereiteten  Lös\mgen  operieren. 

Auf  diesem  Wege  wurden  folgende  Resultate  bei  80"  gefunden: 

20  com   0-6-molarer  Amnioninmiiitritlösung  entwickelten   in   einer 
Minute  3-2  ccm  Stickstoff. 

Die  gleiche  Gewichtsmenge  Ammoniumnitiit  in  4Üccm  gelöst, 
entwickelte  in  einer  Minute  147  ccm  (aus  40t!cm  Lösuiigl. 

Die  gleiche  Gewichtsmeiige  in  80  ccm  gelost,  ontwickelte  in 
einer  Minute  0-63  ccm  (aus  SO  ccm  Lösung). 
Je, 

In  der  Gleichung  — - —  :=  (— --)     ist  dann  einmal: 


e,  =  03 , 

Cg    : 

einzusetzen. 

Dann  wird: 

32          /  0-6  \- 
147  ~  \0-3^   ' 

147 
0-63 

und: 

X,  =  ia2, 

X, 

/  0-3  Y^ 

''  \  0-1 5/   ■ 


Der  Exponent  x  scheint  mit  steigender  Verdünnung  zuzunehmen. 

Das  experimentelle  Ergebnis  steht  also  nicht  im  Widerspruch  mit 
der  theoretischen  Ableitung,  welche  den  Exponenten  zu  höchstens  1-5 
ergab. 

Unter  Berücksichtigung  des  Einflusses  des  entstellenden  Ammoniaks 

berechnete  ich  für  75"  folgende  Werte  von  — ^   (bezogen  auf  20  com 

Lösung):  ^* 

Tabelle  21  (75''). 

Berechnete  Werte  für  reine  'SBtBÜ^-\M\ivi%. 

molar        OB  055  0-5  0-45  0-4  0-35  O-IS 

j|  1-9G  1-C2  1-32  106  0-83  0-i;9  0.45 

Nachdem  wir  nun  erkannt  haben,  dass  die  freie  salpetrige  Säure 
eine  so  wichtige  Rolle  bei  der  Zersetzung  des  Ammoniumnitrita  spielt, 


Hosted  by 


Google 


86  K.  Arndt 

wollen  wir  auf  Grund  dieser  Erkenntnis  noch  einmal  die  Wirkungen 
erörtern,  welche  der  Znsatz  von  anderen  Salzen  auf  die  Stickstoffent- 
wickeiung  ausübt. 

Ammonimnsulfat  erhöht  die  Geschwindigkeit;  Ängeli  und  Boeris 
erklären  diese  Thatsache  durch  die  Zurückdrängung  der  elektrolytischefi 
Dissociation  des  Ammoniumnitrits.  A5s  ich  ühersehiägig  mit  Benutzung 
der  für  Amnioniumnitrat  gültigen  Daten  berechnete,  um  wieviel  durch 
die  Einführung  von  1-6,  bezw,  3-2g  {NHt)^0^  die  Dissociation  des 
Ammonium nitrits  zurückgedrängt  wird,  erhielt  ich  eine  leidliche  Be- 
stätigung der  Annahme,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  iler  Konzen- 
tration des  nicht  dissociierten  Anteils  proportional  ist. 

Hierbei  könnte  man  aber  einwenden,  dass  das  Amnioniumsnlfat 
selber  mit  der  freien  salpetrigen  Säure  reagieren  kann,  wenn  auch 
schwieriger  als  Ammoniumnitrit.  Nehmen  wir  diesen  gewiss  eintreten- 
den Fall  an,  dass  in  unserer  Lösung  ein  tbezw.  zwei)  Molekül  HNO^ 
mit  einem  Molekül  {NHt)ißO^  reagiert.  Bei  dieser  Reaktion  verschwindet 
ein  (bezw.  zwei)  Molekül  HNO^.  Um  das  Gleichgewicht  wieder  herzu- 
stellen, muss  sich  ein  bisher  nicht  dissociiertes  Ammonimnnitritmolekül 
spalten.  Da  ist  nun  wahrscheinlich,  dass  im  Augenblicke  seiner  Bildung 
(in  statu  nascendi)  dieses  neue  Molekül  freie  salpetrige  Säure  mit  dem 
kathodischen  Anteil  reagiert,  von  dem  es  sich  gerade  trennt,  der  ihm 
also  räumlich  am  nächsten  ist.  Darauf  muss  sich  ein  neues  Ammonium- 
nitritmolekül spalten  u.  s  w.  Die  Reaktion  wird  sich  also  im  wi^ent- 
lichen  auf  die  Ammoniumnitritmoleküle  beschränken. 

Was  die  Wirkung  des  Natriumnitrits  anlangt,  so  ist  sie  grösser  als 
der  Berechnung  des  Dissociationsrüekganges  entspricht;  durch  das  Na- 
triumnitrit wird  aber  auch  die  Konzentration  der  fi-eien  salpetrigen  Säure 
vermehrt,  da  die  wässerige  Lösung  des  Natriumnitrits  ein  wenig  hydro- 
lytisch gespalten  ist. 

Was  die  vermindernde  Wirkung  der  Salze,  die  weder  J^i?^-,  noch 
NO2'  enthalten,  anbetrifft,  so  war  schon  früher  darauf  hingewiesen,  dass 
durch  Zusatz  dieser  Neutralsalze  die  Konzentration  des  Ammoniunmitrits 
vei-mindert  wird,  weil  sich  nicht  dissociiertes  KNO2,  bezw.  liaNO^,  bezw, 
Mg(SO,%  büdet. 

Durch  diese  Zusätze  wird  aber  auch  die  Konzentration  der  freien 
salpetrigen  Säure  direkt  beeinflusst;  betrachte  ich  diesen  zweiten  Ein- 
fluss  allein,  so  ergiebt  sich  folgendes: 

Als  Salz  der  stärksten  Base  ist  das  durch  doppelte  Umsetzung 
entstandene  KNO2  viel  weniger  hydrolytisch  dissociiert  als  NH^NOi■, 
deshalb    wird   durch  Zusatz  eines  Kaliumsalzes  die  Menge   der  freien 
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salpetrigen  Säure  und  damit  die  Reaktionsgeschwindigkeit  stark  ver- 
mindert Natriaranitrit  ist  schon  etwas  stärker  hydrolytisch  gespalten 
als  Kalilimnitrit  und  Magnesiumnitrit  noch  stärker  als  Natriiimnitrit. 
Also  werden  Natriumsalze  stärker  erniedrigen  als  Magnesiumsalze,  am 
stärksten  aber  Ealiumsalze  wirken,  was  das  Experiment  hestätigt. 

Dass  Sulfate  stärker  erniedrigen  als  Chloride  imd  Nitrate,  hängt 
Tielleicht  damit  zusammen,  dass  Schwefelsäure  viel  weniger  elektrolytiseh 
dissociiert  ist  als  Salzsäure  oder  Salpetersäure.  Die  durch  hydrolytische 
Dissociation  entstehende  freie  Schwefelsäure  bindet  einen  Teil  der  fi'eien 
Wasserstoffionen  und  vermindert  so  ihrerseits  die  Eüuzenü'ation  der 
freien  salpetrigen  Säure. 

Ist  das  Teilmigsverhältnis  der  JVO^-Ionen  zwisebe}!  dem  Ammonium 
und  der  zugesetzten  Base  je  nach  dem  zugesetzten  Salze  wesentlich 
verschieden,  so  kombinieren  sieb  natürlich  die  verschiedenen  Einflüsse 
in  verschiedener  "Weise. 

Gelegentlich   habe  ich  auch   einen   Versuch   mit   Alkoholzusatz 

gemacht  und  folgende  Zahlen  erhalten: 

TabeUe  22  (70"). 

Zusatz  von  107„  Alkohol. 

Molarität  O-Ö  0-55  0-5 

~  0.55  0-3*  0-22 

ät 

Schlüsse  lassen  sich  aus  diesen  Zahlen  schon  aus  dem  Grunde 
nicht  ziehen,  weil  chemische  Einwirkung  des  Alkohols  auf  die  freie 
salpetiige  SäMe  anzunehmen  ist. 

Aus  dem  Einflüsse,  den  der  Zusatz  einer  bestimmten  Säuremenge 
auf  die  Geschwindigkeit  der  Stickstoffentwiekelung  ausübt,  können  wir 
die  Konzentration  der  freien  salpetrigen  Säure  in  der  neutralen  Ammo- 
niumnitritlösuug  und  damit  den  Grad  der  hydrolytischen  Dissociation 
berechnen. 

Bei  75"  erhöht  der  Zusatz  von  ImgH^SO^  (auf  20ccm  0-6-molarer 
Ammoniumnitritliisung)  die  Stickstoffentwiekelung  von  1-96  auf  2-55  ccm, 
das  ist  uin  ^/m.  Nehme  ich  an,  dass  durch  diesen  Zusatz  die  Menge 
der  freien  salpetrigen  Säure  um^/,u  vermehrt  wird,  so  ist,  weil  XmgE^SO^ 
in  20  ccm  einer  0-001  normalen  Säurolösung  entspricht,  die  neutrale 
0-6  molare  AmmoniumnitriÜösung  in  Bezug  auf  HNO^ 

0001."<'/s  =  0-003:-}-nörm.  (bei  75"). 
Das  heisst  also:  0-55  "/^  des  Ammoniumnitrits  sind  bei  75"  hydrolytisch 
gespalten. 
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Bei  70*  erhöht  der  Zusatz  von  2iiig  H^SO^^  die  Stickstoffentwieke- 
lung  von  l-H  auf  2-50  ccm,  d.  h.  um  das  bü-faehe.  Dann  wäre  die 
neutrale  Lösung  bei  70 "  in  Bezug  auf  HNO^    -       ^OOOlä-norm. 

Die  neutrale  Lösung  enthält  also  bei  75*  etwa  doppelt  sü  viel  freie 
salpetrige  Säure  als  bei  70",  was  mit  der  ZunaJime  der  Geschwindig- 
keit auf  beinahe  das  Doppelte  annähernd  übereinstimmt 

Die  Voraussetziing  dieser  Berechnung  ist,  dass  die  zugesetzte 
Schwefelsäure  als  völlig  elektrolytisch  dissociiert  betrachtet  werden 
kann,  was  nur  angenähert  richtig  ist.  Bemsteinsäurc  ist  auch  bei 
starker  Yerdünnujig  bei  weitem  nicht  ganz  dissociiert  und  wirkt  des- 
halb viel  schwächer  auf  die  Stickstoffentwickelung  ein. 

"Was  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  anbetrifft,  so  ist  zu  erwarten, 
dass  die  Beziehung: 

freie  Base  x  freie  Säure  =  konst. 
erfüllt  wird,  dass  also  durch  Verdoppelung  der  Konzentration  des  Ammo- 
niaks die  Konzentration  *der  freien  salpetrigen  Säure  und  damit  die  Ge- 
schwindigkeit der  Stickstoffentwickelung  auf  die  Hafte  -vermindeii  wird. 

Nenne  ich  x  die  Menge  des  in  20  ccm  neutraler  0-ö-prozentiger 
AmmoniumnitriÜösujig  vorhandenen  freien  Ammoniaks,  a  die  zugesetzte 
Menge  Ammoniak,  J^  nnd  d^+a  die  bezüglichen  Geschwindigkeiten,  so 
würde  sieh  verhalten: 

Bei  Zusatz  von  6  mg  NH^  wird  sein: 
x  +  b  _  _A^ 

Durch  Kombination  beider  Gleichimgeii  folgt: 

h  ~  A^  —  A^+i  zI,+„ 
Aus  Tabelle  20  können  wir  entnehmen  (bei  70"): 

a  =  0.25 mg IflU^  4  =  Ml  ccm  4+«  =  0^70  ccm 

.    }>  =  lmgNH^  Jj+t  =  04ccni . 

Dann  wird: 

0-25  _  1-11 —0-70   0-4    _0-41.0-4_0-I6 
l'~  1.11  —  0-4    ■  Ö^  ~  0-71.0^  ^  0-50  ' 
Bei  75"  haben  wir: 

a  =  0-25mgÄH,  4=1-90  4+„=l-30 

&  =  1  mg  ÄSs  4+i  =  0-70 . 
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Dann  wird: 

0-25  _1_  1^96-- 1^  0?Q_Q.66.Q-70_046 
1  "~4~l-9ö— "0-70T3Ö~I^T3Ö~164' 
Die  Gleichung  ist  also  nicht  streng  erfüllt,  sondern  die  Stiekstoff- 
entwickelung   nimmt   etwas   langsamer  ab,   als  die    zugesetzte   Menge 
Ammoniak  zunimmt.     Dies  Resultat   kann   niclit   übeiTasehen,    da  ein 
Teil  des  Ammoniaks  sich  verflüchtigt,  und  zwai'  ein  um  so  gi'Össerer 
Teil,  je  grösser  die  Konzentration  des  Ammoniaks  in  der  Lösung  ist 
Aus  den  obigen  Gleichungen  ergiebt  sich; 
_^,j.,_^_   0-70. 0.25 
"^"zJ^-J^^.,.  ~M"r-"-0.7"o" 

04amgA'iJ;  in  20  ccm  bei  70". 
Das  bedeutet,   dass   bei   70"  die  neutrale   ()-()-molare  Ammoniomnitnt- 
lösnng  in  Bezng  auf  freien  NH^ 
■4^.5- 

~Ti~' 

Dies  Resultat  stimmt  mit  dem  oben  erhaltenen  Werte  für  die  Nor- 
malität in  Bezug  auf  freie  salpetrige  Saure  (0-0015)  besser  überein,  als 
man  in  anbetracht  der  Schwierigkeiten  der  experimentellen  Bestim- 
mung, der  Fehler,  die  durch  die  leichte  Zersetzlichkeit  der  salpetrigen 
Säure,  die  Verdampfimg  von  Ammoniak  und  die  theoretische  TJnge- 
nauigkeit  der  Rechnung  entstehen,  billigerweise  erwaiien  kann,  und 
bildet  eine  sehr  gute  Bestätigung  meiner  Behauptung,  dass  die  freie 
salpetrige  Säure  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  in  Stickstoff  und 
Wasser  bewirkt. 

Die  Zereetzimg  des  Ammoniumnitrits  ist  analog  der  Reaktion  von 
anderen  Ammoniumsalzen  oder  freiem  Ammoniak  mit  Oxydationsmitteln 
wie  unterehiorige  Säure,  Chloi^as  u,  s,  w.;  bei  allen  diesen  Einwirkungen 
entsteht  Stickstoff.  Die  Eigentümlichkeit  der  Zersetzung  des  Ämmonium- 
nitrits  besteht  darin,  dass  durch  die  Reaktion  das  Oxydationsmittel 
immer  wieder  von  neuem  gebildet  wird. 

Man  könnte  hierbei  die  intermediäre  Bildung  einer  Diazover- 
bindung  annehmen,  die  sofoj-t  durch  das  A¥asser  verseift  wird. 
Dann  bietet  sich  eine  schöne  Analogie  des  in  der  vorliegenden  Arbeit 
studierten  Vorganges  mit  wohlbekannten  Reaktionen  der  organischen 
Chemie. 

Eme  wässerige  Lösung  von  Hydroxylaminnitrit  verhält  sich 
ebenso  me  Ammoniumnitrit,  ein  kleiner  Zusatz  von  fi-eiem  Ammoniak 
oder  freiem  Hydroxylamin  verlangsamt  beträchtlich  dieGasentwiekehing. 
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In  diesem  Falle   ist    das  entwickelte   Gas  reines  Stickoxydul,  und   die 
Temperatur  lebhafter  Zei'setzun^  liegt  nur  wenig  über  Zimmertemperatur, 


Für  wässerige  AmmoniiinmitritlÖsung  wird  innerhalb  der  Tem- 
peraturgrenzeii  von  60  —  70  *  und  der  Konzenti'ationsgrenzen  von 
0-ti— O',ä-Molarität  die  Geschwindigkeit  der  Stickstoffentwickelimg  be- 
stimmt. Eine  Temperaturerhöhung  um  10"  verdreifacht  die  Geschwin- 
digkeit. 

Bei  dieser  Reaktion  wird  der  nichtdissociierte  Teil  des  Ammonium- 
nitrits  unter  dem  Einflüsse  der  freien  salpetrigen  Säiu'e  in  Stickstoff 
und  Wasser  zerlegt 

Ammonium  Sulfatzusatz  erhöht,  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion, 
weil  dadurch  die  elektrolytisehe  Dissociation  des  Ammoniumnitrits  ver- 
mindert wird. 

Natriumnitiit  drängt  die  Dissociation  zurück  und  vermehrt  ausser- 
dem die  Konzentration  der  freien  salpetrigen  Säitre. 

Salze,  die  weder  JViT^,  noch  -WOj'  enthalten,  vermindern  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit; am  stärksten  vermindern  Kaliumsalze,  näcbstdem 
Natriumsalze,  noch  schwächer  Magnesiumsalze;  Sulfate  vermindern  stärker 
als  Nitrate  und  Chloride.  Diese  Verminderung  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit beruht  sowohl  auf  Verminderung  der  Konzentration  des  Ammonium- 
nitrits als  auch  auf  Verminderung  der  Konzentration  der  freien  salpetrigen 
Säure  wegen  der  Verschiedenheit  des  Grades  der  hydifllytisehen  Disso- 
ciation. 

Sehr  kleine  Mengen  von  Ammoniak  vermindern  sehr  stark  die 
Reaktionsgeschwindigkeit,  sehr  kleine  Säuremengen  erhöhen  sie  sehr 
bedeutend.  Aus  dem  Grade  der  Beeinflussung  wird  berechnet,  dass  in 
0-6-mokrer  wässeriger  Tjösuiig  das  Ammoniumnitrit  bei  75"  zu  etwa 
%%,  bei  70 0  zu  etwa  '/*  "U  iß  freie  Saure  uud  Base  gespalten  ist. 

Charlottenburg,  Elekfroclieni.  Laboratorium  der  königl.  Techn.  Hochschule, 
den  Ü6.  August  1901, 
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über  passives  Eisen. 

Von 
Alexis  Fmkelstein. 

(Mit  4  Figuren  im  Text.) 
Inhalt: 


:.  MesaungeQ  elektromc^ti^riäclifr  Kfa' 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  iu  der  Hoffiuing  mitemoiumeu,  durch 
Anwendung  einiger  neuer  Meüioden  etwas  zur  Auf if länmg  der  Passivität 
des  Eisens  beitragen  zu  können.  Es  wurde  erstens  die  Polarisations- 
kapazität luid  der  Widerstand  passiven  Eisens  nach  der  Nernstschen 
Methode  bestimmt.  Zweitens  wurden  Potentiale  von  Eisen  gegen  ver- 
schiedene Eiektrolyte  gemessen.  Dritten'i  wurden  Zersetzungskurven  von 
Eisenlösungen  und  an  Eisenelektroden  aufgenommen.  In  einem  letzten 
Abschnitt  finden  sich  die  Resultate  zusammenhängend  distutiert'). 

1.  Polarisationskapazität  und  Widerstaad  passiven  Eisens. 

a.  Allgemeines. 
Die  Methode,  die  ich  angewendet  habe,  ist  von  Henn  Xernst*) 
erdacht  und  im  G-öttinger  Institute  ausgearbeitet  und  mehrfach  ange- 
wendet worden').  Sie  besteht  darin,  die  elektrolytiseho  Zolle  in  der 
Wheatstonesehen  Brücke  mit  Wechselströmen  zu  imtersuchen,  indem 
man  ihren  Widerstand  mit  einem  Widei'stand,  ihre  Kapazität  mit  einem 
Kondensator  kompensiert.  Eine  polarisierhare  Elektrode  ist  einem  Kon- 
densator nur  dann  gleichwertig,  wenn  keine  irreverahlen  Vorgänge  an 
ihr  geschehen,  und  wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
proportional  der  durchgegangenen  Elektrizitälsmenge  ist,  also  auch  pro-, 
portional  der  Menge  der  abgeschiedenen  Stoffe.  Diese  zwei  Bedingungen 
werden  nie  streng  erfüllt,  denn  die  elektromotorische  Kraft  ist  logarith- 


>1  Litteratur  s,  die  Dissertation  des  Verf.    Güttingen  lOOi. 

')  Diese  Zeitschr.  14,  622  (1894). 

=)  Gordon,  Wied.  Ann.  6],  1.  —  Scott,  Wied,  Ann,  67,  ; 
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niiscJi  und  nicht  Jinear  vun  «ler  Konzentration  abhängig.  Trotzdem  hat 
die  Erfahrung  gezeigt,  dass  man  ein  wohl  ausgeprägtes  Teleplionminimum 
erhalten  kann,  wenn  man  mit  schwachen  "Wechselströmen  arbeitet,  die 
Konzentratioaisänderungen  also  ein  sei  kleines  Gebiet  umfassen,  dass 
darin  der  Logarithmus  dem  Numerus  proportional  gesetzt  werden  kann. 

Im  vorliegeuden  Falle  waren  drei  MögUchkeiten  Torauszusehen. 
Entweder  die  Elektrode  aus  passivem  Eisen  ist  zu  kompensieren  durch 
einen  Kondensator  mit  massiger  Kapazität  und  nebeiigeschaltetem  "Wider- 
stand; dann  ist  sie  ein  wahrer  Kondensator  mit  einem  schwer  leiten- 
den Oxyd  als  Dielektrikum.  Oder  sie  ist  zu  kompensieren  durch  einen 
Kondensator  mit  grosser  Kapazität  ohne  nebengeschalteten  Widerstand, 
dann  verhält  sie  sich  wie  eine  Elektrode  aus  Platin  oder  anderem  Edel- 
metall. Oder  sie  ist  überhaupt  nicht  zu  kompensieren,  dann  ist  zu  ver- 
muten, dass  nicht  umkehrbare  Vorgänge  mitspielen. 

Der  Versuch  ergab,  dass  eine  Zelle,  gebildet  aus  Salpetersäure  mit 
Eisenelektroden,  durch  einen  Kondensator  von  grosser  Kapazität,  ohne 
nebengeschalteten  "Widerstand,  zu  kompensieren  ist,  wenn  die  verwen- 
deten Ströme  sehr  schwach  sind.  Die  Lage  des  Minimums  lässt  sich 
dann  auf  einige  Tausendstel  genau  feststellen.  Die  Kapazität  ist  zu- 
nächst noch  von  der  Stromdichte  abhängig.  Zwei  Elektroden  von 
0-1  f|cm  Fläche  wurden  in  Salpetersäure  spez.  Gew.  1400  gebracht,  mid 
ihre  Kapazität  wurde  gemessen,  während  das  Induktorium  mit  verschie- 
denen Widerständen  kurzgeschlossen  war. 

Kapazität 

Mikrofarad 


Widerstand  des  Kurzschlusses 

Kapazit 

0-007  « 

5-87 

0-004 

5-bl 

0-001-2 

6-06 

O-OOIO 

e-11 

Geringer  konnte  der  Widerstand  des  Kurzschlusses   nicht  gemacht 
werden,  weil  der  Ton  des  Telephons  sonst  unhörbar  wurde-    Dass  aber 
die  Kapazität  von  der  Stromdichte  unabhängig  geworden  war,  beweisen 
folgende  Messungen  an  Elektroden  verschiedener  Oberfläche: 
(if=  Oberfläche,  c^  Kapazität,  C=  Kapazität  auf  qcm  in  Mikrofarad). 


0-33  qcm  11 «  66--i 

0-66  21-3  63-6 

0-33  9-40  56-4 

0.44  11-59  51.9 

0-33  910  54.6 


\   Salpetersäure  1-400 


[  Salpetersäure  1.400,  von 
I      HNO3  befreit 

Für  kurze  Zeit  konnte  die  Kapazität  als  unveränderlich  angesehen 
werden.   Zwei  Messungen  derselben  Elektroden  mit  '/»  Stunde  Zwischen- 
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zeit  ergaben:  .  .„       ^   -  oa 

■^  c  =  o-82  und  o-84. 

Der  Widerstand  der  Zelle  muaste  durch  einen  hinter  den  Konden- 
sator geschalteten  Widerstand  ausgeglichen  werden.  Das  Minimum  der 
Kapazitäten  war  nur  dann  scliarf,  wenn  dieser  Widerstand  klein  war 
« 40  a»).  Ein  neben  den  Kondensator  geschalteter  Widerstand  ver- 
schlechterte das  Minimum. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  passives  Eisen  von  keiner  schlecht 
leitenden  Oberflächenschicht  bedeckt  ist,  nnd  dass  es  für  die  ange- 
wandten Ströme  eine  umkehrbare  Elektrode  bilden  kann.  In  seinem 
Verhalten,  sowie  in  der  Grössenordnung  der  Kapazität,  gleicht  es  einem 
Edelmetall.  Die  Zahlen,  die  Gordon')  und  Scott*)  für  Platin  und 
Gold  gefunden  haben,  liegen  zwischen  10  und  150  in  Mikrofarad  auf 
den  qcm,  Anodiseh  polarisiertes  Platin  insbesondere  hat  nach  Scott 
50^70  Mf./qcm.  Anodiseh  polarisiertes  Aluminium  dagegen,  das  wirk- 
lich von  einer  schlecht  leitenden  Schicht  bedeckt  ist,  zeigt  Kapazitäten 
<  10  Mf./qcm. 

b.  Abhängigkeit  der  Kapazität  vom  Elektrolyten. 
Dieselben  Elektroden  wurden  nacheinander   in   Salpeteisänre  ver- 
schiedener Dichte  S  gemessen;  zwischen  zwei  Messungen  wurden  sie 
jedesmal  schnell  abgespült. 


1-40Ü 

9-45 

1-350 

9-41 

1-400 

9-39 

1-400 

22-2 

1-470 

22-1 

1-350  (eiaenhalüg) 

,9.34 

1-400  (eisenhaltig) 

9-29 

1-400  rein 

9-29 

1-350  rein 

9-25 

(7-16) 

Diese  Messungen  mussten  schnell  gemacht  werden,  denn  die  Kapa- 
zität blieb  nicht  konstant.  In  Natriumacetat  fiel  sie  besonders  rasch 
und  stossweise,  nahm  plötzlich  wieder  zu  und  betrug  nach  einiger  Zeit 
79  Mf.  Das  Eisen  war  jetzt  aktiv,  und  der  elektromotorisch  wirksame 
Vorgang  hatte  sich  augenscheinlich  geändert. 

Sehen  wir  von  den  Zahlen  im  Natriumacetat  ab,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  Kapazität  vom   Elekti-olyteu  unabhängig  ist,  solange   der  Zu- 
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tiiil  It  L  ens  deiselb  i  t  Sikundar  allerdings  andfit  sich  der  Zii- 
'vt'ui  1  d  s  Li  fn^  Im^sam  je  inth  dei  Ivatui  dei  um'^pulenden  Lösmig. 
Daiuis  ist  zu  SLhhe=!'JeE    das.-,  das  elektromot  r->eh  \virksame  Ion  ent- 

\edei  in  ülen  untersuchten  Lesungen  die  gleiche  Konzentration  hat 
oder  seme  Konzentration  beim  Stiwmdurehgang  nicht  ändert.  Das 
zweite  ist  dei  Fall  beim  Sauerstoffion  denn  da'.  Wasser  bildet  ein 
Reser\  oii  da^  mit  praktisch  unendhcher  Geschwindigkeit  verschwindende 
Saueistoffionen  nichliefert  und  neu  entstehende  aufnimmt  Passives 
Eisen  ist  aK]  als  eine  Saueistoff  und  nicht  als  eine  Ei^enelektrode 
inzusehen  wa'J  danut  in  L  beremstunmung  steht,  li&s  Sauerstoff  daraus 
entwickelt  wiid  und  kein  Eisen  ui  Losung  geht  Femei  ist  zu  «Mihliessen, 
dass  der  Saiierstotf  m  ■verandeilieher  Konzentration  dann  enthalten  ist, 
denn  sonst  waie  de  Elektiode  unpilansieibar  und  die  Kapazität  un- 
endlich ^\enn  man  also  annimmt  dass  eme  schulzende  Osydhaut 
uihanlen  ist  si  raucs  min  ihr  die  Fähigkeit  zuschreiben,  Saueretoff 
/.u  losen. 

c.  Abhängigkeit  der  Kapazität  vom  Zustand  des  Eisens. 
Je  stärker  das  Oxydationsmittel  ist,  mit  dem  Eisen  passiviert  wird, 
desto  Starter  und  beständiger  ist  die  Passivität,  desto  konzentrierter  also 
wahrscheinlich  die  Sauerstoffbeladung.  Andererseits  sollte  che  Kapazi- 
tät der  Sauerstoffkonzentration  in  der  Elektrode  direkt  praportiona!  sein, 
also  im  selben  Sinne  wachsen,  wie  die  Stärke  der  Passivierung.  Die 
Messungen  bestätigen  diese  Vermutung,  aber  der  quantitativen  Ver- 
gleichung  steht  die  Schwierigkeit  entgegen,  dass  die  Kapazität  nie  kon- 
stant wird.  Passives  Eisen  scheint  mit  der  passivierenden  Flüssigkeit 
nie  im  Gleichgewicht  zu  sein. 

Elektroden  aus  weichem  Eisendraht,  von  0'33  qcm  Oberfläche,  gaben 
in  Säure  vom  spezifischen  Gewicht  S  folgende  Einstollungen. 


s 

21.  Jan. 

22.  früh 

mittaea 

abends 

23. 

abends 

24. 

1.300 

ii-2 

52.8 

541 

51.8 

4y-4 

47-3 

45-5 

1.350 

67-3 

681 

65.0 

61-8 

55-1 

53-5 

48-5 

1400 

85-S 

74-8 

69.5 

«6-2 

57-5 

54.2 

50-7 

1450 

70-8 

83-6 

88.3 

73-3 

(il.7 

59.7 

l.&OO 

58.3 

Ö8.5 

82.0 

78-5 

Die  Kapazität  steigt  zuerst,  indem  sich  die  Sauerstoffbeladung  lang- 
sam ausbildet,  geht  durch  ein  Maximum  und  fällt  darauf  langsam  nnd 
gleichmässig,  vermutlich  infoige  von  Oberflächenverminderung,  denn  die 
Elekh-oden  lösen  sich  gleichzeitig  langsam  auf.  Nach  24  Stunden  war 
in  den  verschiedenen  Säuren  die  Kapazität,  berechnet  nach  der  ursprüng- 
lichen Oberfläche: 
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l'SOO  51-5Mikrofarad/qcm 

1-350  GO'O 

1-400  66-2 

145Ü  69-8 

1-&00  74-8 


Je  stärker  die  Häure,  desto  grobhc    d  e  Xapaz  t  f 

Die  Säure  1-400  wurde  von  saljet  ger  b  ure  dirch  Hain  t  ff  be 
freit,  was  ihre  chemische  Wirk  amiie  t  vermmle  t  Sie  ^«i  dann 
kleinere  Kapazitäten,  nach  24  St  nd  n  0=53  tatt  66  Yich  n 
dieser  Säure  löste  sich  das  Eise 

Andere  Versuchsreihen  gaben  al  ihche  Resultate  In  Merk  uon  trat 
schien  die  Kapazität  konstant  zu  werde  i  die  Elekt  ode  ]  t^  s  1  cht 
aber  nach  einigen  Tagen  bedeckte  e  s  ch  t  e  ner  d  nk]  chleoht 
leitenden  Schiclit,  und  die  Kapaz  t  t  war  i  ic!  t  mphr  z     be  tmmen 

Eisen,  das  mit  JVgO«  bedeckt  ift  ist  ni  ht  pi  v  Mi  kan  es 
erhalten,  indem  man  Eisen  in  Eisenn  trat  zur  Kathode  macht  Es  b  Het 
sich  ein  dichter,  schwarzer  Niederbcl  lig  der  d  e  Elektr  le  e  nt  11t  ]< 
ist  in  konzentrierter  Salpetersäure  ml  I  c!  on  s  ei  Z  samn  nsetz  ^ 
überzeugte  ich  mich  durch  Anal  se  Em  olcher  E  end  -ü  t  erhalt 
sich  iu  der  Brücke  wie  eine  Elektr  ie  a  nellen  Metall  mt  giossei 
scliwer  zu  bcrttimmender  Kapazit  t  A  ^el  fe  e  F  e  erl  It  1 
ähnlich. 

2.  Elektromotoriaches  Verhalten  des  Eisens, 
a.  Eisen  gegen  Koniplexsalze. 
Wenn  passives  Eisen  eine  Sauerstoffelektrode  ist,  so  muss  seine 
elektromotorische  Kraft  von  der  Sauerstoffionenkonzentration  in  der  Lö- 
sung abhängig  imd  von  der  Eisenionenkonzentration  unabhängig  sein. 
Die  Konzenti-ation  der  Sauerstoffionen  ist  in  weiten  Grenzen  veränder- 
lich durch  Veränderung  des  Säuretiters,  die  der  Eisenionen  durch  Zu- 
satz eines  Komplexbildneis"  wie  Cyankalium.  Als  Vorversuch  wurde 
der  Einflnss  der  Komplexbildung  auf  die  elektromotorische  Kraft  ge- 
wöhnliehen, nicht  passiven  Eisens  untei'sucht,  denn  auch  hierüber  liegt 
kein  Materia!  vor.     Es  ergab  sich: 

Eisen  gegen  norm.  Perrosullat  -f  0-26 

„  „  „        Cyankalium  —  OaO 

Die  Elektrode  bestand   aus  weichem  Eisendraht,   bis  an  die  Spitze 

mit  Paraffin   überzogen.     Gemessen  wurde  nach  Poggendorff,   gegen 

eine  Kalomelnormalelettrode,  mit  dem  Galvanometer  oder  dem  Kapillar- 
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elektrometer  als  XuUinstruraent.   Alle  Spannvmgen  sind  auf  Wasserstoff 
=  0'0  bezogen  und  in  Volt  gegeben. 

Statt  dass  also  die  elektromotoriscbe  Kraft  des  Eisens  wüchse,  wenn 
man  seine  Ionen  durch  Komplexbildung  wegnimmt,  wie  die  Theorie  ver- 
langt, und  wie  es  bei  allen  anderen  Metallen  der  Eall  ist,  fällt  sie,  und 
zwar  um  mehr  als  04  Volt.  Die  Konzentration  der  Eisenionen  in  den 
Eisendoppeicyaniden  ist  sehr  klein,  Ferro-  und  Ferricyankalium  gelten 
geradezu  als  Typen  komplexer  Salze. 

Es  wurde  nun  geprüft,  ob  der  Zusatz  von  Fällungsmittein  für  Eisen 
die  elekti'omotorisehe  Kraft  erhöht: 

Eisen  gegen  Ammoniak  =  +  0>23 

(NHJ^S  =  +0.25 

„       E^FeOy^  =  +  0-Oi» 

„       K^FeCy,  =  +0-10 

(„         „       FeSO^  =  +0-21;) 

Eisen,  das  in  ^CW-Lösnng  getaucht,  dann  abgespült  worden  war, 

gab  gegen: 

h\FeCys  -  0-38 

K^FeCys  —  0-ö7 

Cyaiikaliura  passiviert  also  das  Eisen.  Die  Passivität  ist  zu  schwach, 
um  das  Eisen  vor  dem  Angriff  in  Salpeteisänre  zu  schützen,  ist  auch 
schnell  vergänglich,  ist  aber  deutlich  and  jedenfalls  weder  durch  Bildung 
einer  Oxydschicht,  noch  durch  Saueretoffbeladung  zu  erklären,  denn 
Cyankalium  ist  ein  mittelstarkes  Reduktionsmittel. 

Eisen,  irgendwie  passiviert  und  in  eine  Eisenlösung  gebracht,  ver- 
liert seine  Passivität  sofort,  es  wäre  denn  ein  Oxydationsmittel  anwesend. 

b.  Eisen  gegen  Mischungen  von  Ferri-  und  Ferrosalz. 

Das  eben  geschilderte,  gänzlich  abnorme  Verhalten  des  Eisens  lässt 
sich  in  Verbindung  bringen  mit  Beobachtungen,  die  von  den  Herren 
Nieholö  und  Franklin')  und  später  von  Herrn  Bucherer^)  gemacht 
vforden  sind.  Danach  ist  eine  Eisenelektrode  negativer  gegen  eine 
Ferrisalz-,  als  gegen  eine  gleich  konzentrierte  FerrosaizlÖsung.  In  der 
Kette:  Fe  \  Ferrisalz  |  Ferrosalz  |  Fe  fliesst  der  Strom  im  Sinne  der 
Oxydationskette  von  rechts  nach  links,  unter  Umständen  entgegen  der 
Konzentrationskette.  In  der  That,  wenn  der  Potentialsprung  an  der 
Elektrode  nicht  nur  von  der  Konzentration  der  Ionen,  sondern  auch  von 
ihrem  Oxydationszustand  abhängt,  muss  man  Verhältnisse  erwarten,  die 


')  Americ,  Journ.  of  Science  25,  290, 
•)  Wied.  Ann.  58,  564. 
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von  den  gewöhnlichen  abweichen.  Es  wurde  deswegen  versucht,  die 
Abhängigkeit  der  elektromotorisclien  Kraft  von  dem  Oxydationszustand 
der  Lösiing,  bei  gleichbleibender  Gesamtkonzentration  an  Eisen,  fest- 
zustellen. 

Dabei  zeigte  sich  zunächst,  dass  nicht  nur  die  in  das  stärker  oxy- 
dierte Gemisch  tauchende  Elektrode  stets  die  negativere  war,  sondern 
dass  auch  ihr  Potential  andauernd  in  unregelmässigem  Tempo  sank. 
Dabei  löste  sie  sich  auf.  Es  hatte  den  Anschein,  als  ob  die  Elektrode 
die  ihr  anliegende  Schicht  der  Lösung  reduzierte  und  dabei  selbst  e<Uer 
wurde:  dass  dann  durch  Diffusion  und  Strömungen  frische  an  Ferrisalz 
reiche  Lösung  zur  Elektrode  gelangte  und  durch  sie  wiederum  reduziert 
würde,  wodurch  die  Elektrode  abermals  edler  wurde.  Es  wurde  ver- 
sucht, diese  unregelraässigen  Wirkungen  durch  kraftiges,  gleiehmässiges 
Rühren  zu  ersetzen.  Ein  Heisslufünotor,  der  300  Touren  in  der  Minute 
machte,  fasste  die  Elektrode  und  bewegte  sie  in  der  Flüssigkeit  herum. 
Thatsächlich  stellte  sich  dann  in  wenigen  Minuten  ein  konstanter  Wert 
des  Potentials  ein,  wenigstens  wenn  die  Lösung  nicht  zu  reich  an  Fem- 
salz  war. 

Es  wurden  jetzt  Lösungen  von  FeCl^  und  FeCl^  dargestellt,  weil 
di^e  Salze  nach  den  Untei-suchungen  von  Hemi  Peters^)  ähnUch 
dissociiert  sind.  Sie  wurden  in  verschiedenem  Terhältnis  gemischt,  so 
dass  das  Yolum  der  Mischung  immer  100  ecm  war.  Die  Eisenmenge, 
die  sich  während  der  Dauer  eines  Versuches  auflöste,  konnte  inuner 
gegen  die  schon  in  Lösung  vorhandene  vernachlässigt  werden.  Der 
Säureüter  aller  Lösungen  war  0-02-norm.  HCl.  Als  Elekti-oden  dienten 
dünne  Drähte,  bis  auf  ihre  Spitze  mit  Paraffin  überzogen.  Die  Flüssig- 
keitskette zwischen  der  KCl-hosaag  der  Normalektrode  und  dem  saueren 
Gemisch  wuixle  vernachlässigt,  ihr  Wert  berechnet  sich  zu  1 — 2  Milli- 
volt.   Alle  Messungen  wurden  bei  17"  ausgeführt. 

In  der  Tabelle  sind  drei  der  erhaltenen  Beobaehtungsreihen  ange- 
führt und  in  den  Kurven  1  —  3  dargestellt.  Wie  man  sieht,  verhalten 
sich  verschiedene  Eisensorten  sehr  verschieden.  Ich  verzichte  deshalb 
auf  die  Wiedergabe  weiteren  Beobachtungsmaterials,  das  qualitativ  nichts 
Neues  lehren  würde,  während  eine  eingehende  quantitative  Vei^leichung 
der  Eisensorten  nicht  in  meinem  Plane  lag.  Alle  Zahlen  der  TabeUe 
sind  Mittelwerte  mehrerer  Messungen,  die  sehr  gut  miteinander  über- 
einstimmen, solange  man  dieselbe  Elektrode  benutzt;  die  Unterschiede 
hielten  sich  dann  unterhalb  0-001  Volt    Aber  schon,  vei'schiedene  Stücke 

')  Diese  Zeitschr.  36.  193  (1898). 

Zeitschrift  f.  Physik.  Chemie.  XXXIS.  7 
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[bell  Drahtes  geben  Werte,  <3ie  sich  bis  0-01  Volt  voneinander  unter- 
Es  ist  gleichgüitig,   ob   man   eine  Eleiitrode   aus  sehwaclier 
in  stäriier  oxydierte  Lös\ing  bringt  oder  umgeiiehrt, 

TabeUe  1. 
Fe'-  Fe--  Gesamtkonzenlraüon  001-norm.,  O-I-norm. 


Weiches  Eisen 

Hartes  Eisen 

Hartes  Eisen 

+  0-260 

+  0-212 

+  0-309 

0.'248 

O-ISl 

0-218 

0-246 

0.167 

0-133 

0-244 

0-160 

0-111 

o.-23a 

0-154 

0-093 

0-232 

0-150 

0-022 

0-236 

0-140 

-  0-010 

0-S83 

0-142 

—  0-ÜS4 

0-232 

0131 

-009 

0-230 

0-118 

-0-23 

0-223 

0-004 

ff^Oi'  vrfichfs  Eisen 
0,01-  Klarierärat 


Diese  Kurven  lelireu,  dass  sicli  Eisen  in  Ferrilösung  passivieren 
ässt,  weiche  Eisen  —  galvanisch  niedergeschlagenes  verhält  sieh  ebenso 
■ —  schwierig,  hartes  leichter,  beide  gradweise  entsprechend  dem  Mischungs- 
verhältnis von  Eerro-  und  B'errisalz.  Die  Passivität  bleibt  um  mehr  als 
ein  Volt  hinter  der  zurück,  die  Eisen  in  Salpetersäure  annimmt,  schützt 
es  nicht  vor  Auflösung  und  geht  schnell  vorüber.  Indessen  zeigt  sich, 
(iass  in  Lösungen  mit  grossem  Überschuß  von  Ferrisalz  die  Kurve  der 
elektromotorischen  Kräfte  besonders  steil  abfällt  Dabei  sind  diese  Wei-te 
zwischen  90  und  100  \  Ferrisalz  mit  einem  prinzipiellen  Fehler  be- 
haftet. Sie  sind  nämlich  ^on  der  ßührgeschwindigkeit  abliängig.  Eme 
geringe  Beschleunigung  im  Gang  des  Motors,  die  sonst  ohne  Einfluss 
war,  hess  sie  sinken,  eine  Verzögerung  steigen.    Offenbar  war  die  Be- 
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i^egun^    nicht    schneU    genug,  um   das  entstehende   Ferrosak  von   der 
Eltktiode  AV ei^zuspiilen   die  Potentiale  sind  zu  hoch. 

c.  Passivität. 

"Will  man  diesen  prinzipiellen  Fehler  vermeiden  und  das  wahre 
Potential  dei  Eisens  gegen  ferrisalzreiehe  Lösungen  kennen  lernen,  so 
mus*)  man  ein  Mittel  ausfindig  zu  machen  suchen,  dass  die  verschvfin- 
denden  Fe  Ionen  schneller  nachliefert,  als  die  Rührung.  Ein  solches 
k  innte  dann  bestehen  einen  Komplexbildner  zuzusetzen,  womöglich 
emen  der  mw  hlEem-  als  Ferroionen  komplex  macht;  denn  ein  solcher 
wurde  mit  praktif,(h  unendlicher  Geschwindigkeit  verschwindende  Feixi- 
lonen  nachliefern  und  entstehende  Ferroionen  aufnehmen.  Oben  war 
da^on  die  Rede  da&s  (  yankalium  thatsächlich  das  Potential  d^  Eisens 
staik  heiibdruckt  und  es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  dieses  Potential 
durch  eme  Bewegung  der  Elektrode  nicht  beeinflusst  wird. 

Em  anderei  Weg  wäre,  ein  starkes  Oxydationsmittel  zuzusetzen, 
das  die  entstehenden  Ferroionen  sofort  wieder  in  Ferriionen  verwandelt. 
Diesen  Versuch  habe  ich  nicht  gemacht,  denn  es  ist  die  altbekannte 
"Wethcde   Eisen  zu  passmeien 

Sonach  scheint  Jer  passive  Zustand  des  Eisens  nirgends  scharf  vom 
akti\en  unterschieden  zu  sein,  wie  auch  Herr  Hittorf  findet.  Er  scheint 
dis  Endglied  dei  Zustande  zu  sein,  die  Eisen  annimmt,  wenn  man  in 

Fe-- 
der  umgebenden  Losung  das  Ennzentrationsverhältnis  stetig  steigert. 

Mit  den  abnrimen  elektromotorischen  Kräften,  die  Eisen  gegen  seine 
Komple\sal7e  zeigt  scheint  sie  eines  Ursprungs  ku  sein. 

3  Zersetzungskurven  von  Eiaenlösungen. 
Wenn  passnes  Eisen  wirklich  eine  echte  metallische  Modifikation 
ist,  so  muss  die  Möglichkeit  vorhanden  sein,  es  aus  Fenilösungen  an 
der  Kathode  niederzuschlagen.  Nun  geben  Ferrilösungen  bekanntlich 
an  der  Kathode  kein  Eisen,  sondern  Ferrosalz,  und  erst  wenn  alles 
reduziert  ist,  schlägt  sich  Metall  nieder.  Über  den  Mechanismus  der 
kathodisehen  Reduktion  und  Oxydation  ist  man  noch  wenig  unter- 
richtet Die  Vorstellung  einer  direkten  Umladung  der  Ionen  sucht  man 
zu  vermeiden  und  macht  die  Hypothese  einer  vermittelnden  Wasser- 
stoff- oder  Sauerstoffbeladung').  Es  wurde  versucht,  durch  Aufnahme 
kathodiseher  Zei"setzimg8kur\'en  von  Ferrilösung  und  anodiseher  von 
Ferrolösung  Klarheit  über  diese  Vorgänge  zu  gewinnen.     Die  Methode 

'1  Vergl.  Kernst,  Lehrbuch  der  theoret.  Chemie  (3.  Aufl.)  673. 
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war  die  gewöhnliche ').  Die  unteisiichte  Eleiitrode  war  eine  blanke 
Platinspitze,  ihr  Potential  wurde  gegen  eine  Normalelektrode  gemessen. 
Die  Stromstärken  sind  in  willkürliehen  Einheiten  gegeben.  Figg.  2—4, 
Kurven  4—10,  stellen  die  erhaltenen  Eesultate  graphisch  dar.  Alle  Lö- 
smigen  waren   '/i^-norm.  saner. 

1.  V,.-n 


.  FeCl^A 

Kathode. 

0-939 

0-01 

-0-953 

i 

0-02 

0-840 

0-07 

-  0-857 

0-06 

■  0'815 

0-11 

-  0-811 

0-10 

0-802 

0-23 

-  0-804 

0-18 

-  0-775 

0-42 

~  0-798 

0-24 

0-762 

0-71 

-0-785 

0-36 

-  0-748 

1-18 

-  0-733 

1-90 

Knickpunkt  bei 

-  0-82. 

m.  Fea, 

,-Kathode, 

—  0-881 

0-00 

—  0-786 

frOl 

—  0-773 

0-03 

-0-762  WX> 

-  0-739  0-08 
-0-719  0-10 
-0-685  0-20 

-  0-618  0-57 

-  0-484  0-99 

-0-876  0-00 

-0-798  0-01 

-  0-785  0-02 

-  0-778  0-04 
-0-750  Oflß 
-0-730  0-08 
-0-702  014 

-  0-685  0-19 

-  0-534  0-8G 

-  ü-484  0-97 

Knickpunkt  bei  —  0-97  Volt. 


0-00 
O-Ol 


■)  Nernat,  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  30,  1547.  —  Glaser,  Zeitfichr.  t.  Elektro- 
chemie 4,  355.  373.  397.  —  Böse,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  h,  153. 
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-  0-750 
-0.73S    . 

-  0-730 
-0-720 

-  0-711 

-  0-693 

-  0-613 

-  0-910 

-  0-750 
-0-739 

-  0-720 

-  0-685 

-  0-534 

-  0-2m  0-3 

Knickpunkt  bei  —  0-75  Volt. 


0-03 
0-04 
0-05 
0-OB 
0-11 

0-00 
0-01 
0-02 
0-05 
0-08 
0-lS 


n.  K.FeCy, 

-Kathode. 

0-921 

0-00 

—  0-921 

0-786 

OJ» 

-0-730 

0-750 

0^)2 

—  0-719 

0-711 

OflS 

—  0-702 

0-702 

0-07 

-0-6  3 

0-693 

0-08 

—  0-685 

0-685 

0-10 

—  0-66U 

0-077 

0-15 

—  0-619 

0-669 

017 

-0-618 

—  (i-:.7U 

Knickpunkt  bei 

-  0-7  J  Volt. 

0-02 
0-04 

om 

0-11 
0-17 
0-27 
0-71 

1-90 
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Finkebtein 

m.  K,FeOy,'Kiithode. 

0.953 

0-00 

-  0-685 

0-02 

0-811 

0-00 

-  0-6G9 

0-05 

0-798 

0-00 

—  0-662 

0-08 

0-785 

0-01 

—  0-655 

0-10 

0-685 

0-03 

-  0-642 

0-16 

0-677 

0-03 

-  0-630 

0-25 

0-669 

0-04 

-  0-618 

0-30 

0-662 

0-07 

0-655 

0-08 

0-642 

0-12 

0-630 

0-19 

0-618 

0-26 

0-570 

0-56 

0-534 

1-46 

Knickpunkt  bei  — 

n.  F«0(a-Anode. 

0-634 

0-02 

-  0-636 

0-00 

0-649 

0-04 

—  0-662 

O-06 

Ü-669 

0-05 

-  0-693 

0-08 

0-685 

0-06 

—  0-730 

0-11 

0-702 

008 

—  0-773 

0-19 

0-719 

0-11 

-  0-842 

0-45 

0-739 

0-14 

—  0-911 

1-13 

0-785 

0-21 

-  0-953 

1-77 

0-811 

0-26 

0-873 

0-73 

m.  F^a,.Anc.d 

0-730 

O-OO 

—  0-857 

0-11 

0-739 

0-02 

-  0-953 

0-21 

0-750 

0-03 

-1-090 

0-28 

0-769 

0-03 

0-785 

0-04 
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Die  anodischen  Kurven  sind  von  den  Itatliodischen  durchaus  ver- 
schieden, die  ersten  zeigen  keine  ausgezeichneten  Stellen,  die  zweiten 
dagegen  wohl  ausgeprägte  Knickpunkte,  die  sich  mit  der  Zehnerpotenz 
des  Eisengehaltes  um  003  Yolt  verschieben.  Daraus  ist  zu  schliessen. 
dass  der  Mechanismus  der  Oxydation  von  dem  der  Reduktion  ver- 
schieden ist  Bei  der  Oxydation  ist  nicht  wohl  etwas  anderes  denkbar, 
als  direkte  Umladung  oder  Sauerstoffbeladung.  Die  Elektrode  ist  dann 
unangreifbar-,  nnd  ihr  Potential  ist  nach  Herrn  Peters  *)  gegeben  durch 
den  Ausdruck:  „ 

B  =  ItT\n~ f-C. 

1  — X 

Hier  ist  x  der  Bruchteil  des  Gesamtgehaltes  an  Eisen,  der  als 
Ferrosalz  vorhanden  ist.  x  ändert  sich  mit  der  Stromstärke,  in  ei-ster 
Annäherung  kann  man  dx  proportional  di  setzen,  folglich  -^^^h — ^- 
Nun  ist  ein  Knickpimkt  nichts  weiter  als'  ein  Wert  von  e'  für  den 
-^Tg-  ein  Minimum  ist.  Man  sieht,  dass  seine  Lage  unabhängig  von 
der  (Jesamtkonzentration  des  Eisens  und  unabhängig  von  der  Richtung 
des  Stromes  sein  muss,  solange  die  Peterssche  Formel  gilt. 

Bei  der  Reduktion  kommt  noch  eine  Termittelung  durch  vorüber- 
gehend ausgeschiedenes  Eisen  in  Betracht.  In  der  That  ist  diese  An- 
nahme die  einzige,  die  sich  mit  den  erhaltenen  Kurven  in  Überein- 
stimmung bringen  lässt.  Der  Vorgang  wäre  so  zu  deuten,  dass  sich 
Eisen  in  einer  edlen  —  passiven  —  Modifikation  ausschiede  und  ausser- 
ordentlich schnell  iji  die  aktive  übergmge,  die  sich  in  der  Perrilösung 
unter  Reduktion  auflöste.  Allerdings  ist  es  mir  weder  an  einer  Platin-, 
noch  an  einer  Goldelektrode  möglich  gewesen,  eine  Ausscheidung  zu 
entdecken.  Indessen  wissen  wir,  dass  Metallschichten  elektromotorisch 
wirksam  sein  können,  die  noch  weit  unter  der  Grenze  der  Sichtbarkeit 
liegen*). 

Wenn  man  der  Genauigkeit  der  Methode  so  weit  trauen  darf,  so 
kann  man  schliessen,  dass  dies  abgeschiedene  Eisen  zweiwertig  ist,  oder 
wenigstens  sein  elektromotorisch  wirksamer  Bestandteil.  Femer  ergiebt 
sich  die  Ferriionenkonzentration  in  '/i„-norm.  Ferricyankalinmlösung  zu 
10-^  und  in  '/i„(,-norm.  zu  10-^  ]>jach  der  Gleichung  FeCy^'"  = 
i^e----|-6C^  sollte  man  erwarten,  dass  sie  der  siebenten  Wurzel  der 
Ferricjankaliumkonzenh-ation  proportional  wäre. 


')  Diese  Zeitschr.  26,  193  (1898). 
')  Overbeck,  Wied.  Ann.  31,  337. 
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Anodische  Polarisation  von  Eisenelektroden. 
Die  anodische  Zersetzungskurve  von  0-2-normaler  Schwefelsäure  a 
einer  Elektrode  aus  ■weichem  Eisendraht  hat  folgendes  Aussehen: 
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Der  Absturz  bei  —  0'56  Volt  bedeutet  den  Eintritt  der  Passivität, 
die  sich  auf  diese  Weise  schärfer  feststellen  lässt  als  aiif  irgend  eine 
andere.  In  weniger  als  einer  Minute  sinkt  der  Strom  auf  seinen 
hundertsten  Teil,  dabei  sinkt  das  Elektrodenpotential  rapid,  will  man  es 
konstant  erhalten,  so  muss  man  die  angelegte  Spannung  bedeutend  ver- 
mindern. Geht  man  dann  noch  weiter  in  der  Spannung  zurück,  so 
steigt  der  Strom  wieder  auf  seinen  früheren  Wert.  Die  Änderung  der 
Stromstärke  geht  schnell  zu  Ende,  wenn  sie  einmal  einsetzt,  aber  man 
kann  für  einige  Zeit  den  Punkt  — 0'56  nach  beiden  Seiten  über- 
schreiten, besonders  weit  nach  der  negativen.  Deshalb  ist  er  bestimmt 
als  die  obere  Grenze  der  Potentiale,  bei  denen  Eisen  noch  dauernd 
passiv  bleibt.    Er  ist  mit  einer  Unsicherheit  von  etwa  0-02  Tolt  behaftet. 

Jenseits  des  Knickpunktes  hat  der  Strom  die  Grösse  des  Eest- 
stroms,  bis  zum  Zersot^ungspunkt  des  Sauerstoffs.  Ich  habe  mich 
durch  den  Versuch  überzeugt,  dass  dieser  Punkt  derselbe  ist  wie  an 
Platin. 

In   0'2-norm.   Salzsäure  zeigt  sich  von   dieser  Erscheinung  nichts. 


+  0.J25 
+  0-224: 
+  0-122 
-f-0-Ü07 

—  0-080 

—  0-182 

—  0-383 

—  0-486 
~  0-573 

—  0-688 

—  0-7ÖO 

—  o-sy? 

—  0-Ü8y 
— 1-094 

—  1-206 

—  1-284 


-1-38 
-1-47 


—  1-84  5-8    (siehe  Kurve  12). 

Die  letzten  Zahlen  der  Tabelle  sind  unsicher,  weil  die  Stromstärke 
hier  so  gross  war,  dass  sich  die  Elektrode  rasch  löste.    Aus  c 


■HO 


Hosted  by 


Google 


106  Ä.  Finkelstein 

Grunde  erhält  man  bei  jeder  Spannung  ein  allmähliches  Sinken  der 
Stromstärke,  aber  nie  eine  Steigerung,  wenn  man  die  Spannung  ver- 
mindert. 

Der  Versuch  wurde  jetzt  mit  neutraler  0-2-norm.  Kaliumsuliat- 
lösung  einerseits  und  mit  doppelt  normaler  Schwefelsäure  andererseits 
wiederholt.  Die  Kurven  waren  von  gleicher  Gestalt  wie  in  Schwefel- 
säure 0-2-norm.,  die  Knickpunkte  lagen  in  neutraler  Lösung  bei  — 0-56, 
in  2-nonn.  bei  —  0-55.  Die  Werte  dürften  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
als  gleich  zu  betrachten  sein.  Unter  Berücksichtigung  der  Flüssig- 
keitskette hätte  man  in  der  doppelt  normalen  Säure  einen  Wert  von 
—  0-53  erwarten  sollen.  In  dieser  Säure  löst  sich  Eisen  unter  Wasser- 
stoffent\^ickelung  und  muss  stark  überpolarisiert  werden,  ehe  es  passiv 
wird.  Beobachtet  wurde  der  Punkt  der  Aktivierung,  auch  diese  Be- 
obachtung ist  einigermassen  unsicher. 

Nimraehr  wurde  in  der  0-2-norm.  Schwefelsäure  Ferrisulfat  zu  0-2 
und  nomialer  Konzentration  gelöst.    Die  Passivierung  erfolgte: 
in  Fe^(SO^\,  0-2-noniial  bei  —0-586 

in  FesiSO^\  l-normaJ  bei  —  OüOl 

Diese  Werte  sind  auf  etwa  0002  Volt  gena\i. 

Das  Bildungspotential  passiven  Eisens  ist  unabhängig  von  der  Kon- 
zentration der  Wasserstoffionen,  verschiebt  sich  dagegen  mit  der  Zehner- 
potenz des  Eisengehaltes  um  002  Volt.  Daraus  folgt,  dass  passives 
Eisen  kein  Oxyd,  sondern  eine  metallische  Modifikation  des  Eisens  ist. 

In  Kalilauge  erhielt  ich  die  charakteristische  Kurve  nicht.  Bei 
jeder  Spannung  sank  die  Stromstärke  allmählich  auf  kleine  Werte  und 
vermehrte  sich  nicht,  wenn  man  die  Spannung  vermindert. 

Einen  Unterschied  verschiedener  Eisenarten  konnte  ich  nicht  fest- 
stellen, insbesondere  giebt  auch  ein  Eisendraht,  den  man  in  der 
Flamme  mit  Fe^Oi  bedeckt  hat,  dieselbe  Kurve  und  den  Stromsprimg 
an  derselben  Stelle  wie  ein  nicht  oxydierter.  Man  kann  ihn  aktivieren 
und  passivieren,  ohne  seine  Unempfindlichkeit  gegen  Salpetersäure  von 
der  Dichte  1-35  aufzuheben. 

4.  Theorie. 

a.  Oxydsehicht. 
Es  gilt  zunächst  zu  untersuchen,  ob  die  angeführten  experimentellen 
Ergebnisse  eine  Entscheidung  bringen,  ob  das  passive  Eisen  von  einer 
Oxydschicht  bedeckt  ist  oder  nicht.  Aus  den  Messmigen  der  Polari- 
sationskapazität geht  hervor,  dass  eine  schlecht  leitende  Schicht  nicht 
vorhanden  ist,    die   Oxydschicht,    wenn  wir   eine  annehmen,   vielmehr 
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metallisch  Iwb'ii  unl  iiist,eidem  die  Eigenscbalt  hi\  m  mu-..te  Sa  iPi 
stx)ff  zu  lu  eil  hm  (J\jd  mit  solchen  Ligenschaften  eilaubt  he  M.e 
thode  nicht  von  eii  eiii  EdelmPtall  zu  untei'scheideu 

Die  "Messungen  dpi  elektromott  nschen  Kraft  hiben  in  der  F  im 
wie  sie  geplant  waren  \eiöagt  Eö  ist  nicht  möglich  pa^sne-^  Eisen 
gegen  eine  Eisenlosung  ohne  Uxydiüon  mittel  zu  me'Jsen  Digogen 
haben  diese  Messungen  gezeigt  dass  ginz  illgeniem  die  elektrc  motonsehe 

Kraft  des  Fjsens,  eine  Fnnkti  n  de    "V  erh  iltnisses  ^    in  iei  L    nn 

Fe 
ist:  auch  in  f  vankabum  wo  van  emer  Ox-vdbildung  kiuni  he  Pede  sun 
kann.    Fxtrap  liert  man  die  eihiitene  Kuive  aif  hohe  Werte  des  Q 
tienten,    c  eil  ilt  man  die  Pi    i  it  t  die  den  ntb  mit  emei  Om  Hcli  ht 
nichts  zu  thun  hattt 

Auch  die  Zeisefzungskur  en  ^on  E  tnlosungen  stutzen  diP  \iisiclit 
dass  pas  n  es  Eisen  eine  metillisehe  Modifikahon  ist  denn  aus  ihnen 
ist  geschloijfien  woiden  diss  es  9ich  aus  Feiiil  sungen  vorübergehend 
an  der  Kathode  abscheidet  Indessen  ist  diese  Äbseheidung  nicht  be 
obachtet  woiden  und  Schlüsse  die  man  aus  der  llossen  Existenz  eine 
Knickes  zieht  sind  sehi  unsiebei 

Dagegen  scheinen  die  anodiseben  Folaii  ationsknnei  \  i  Ei  ei 
einen  wirklichen  Beweis  zu  bringen  dass  Eisen  nicht  luicb  eine  i)\}  1 
Schicht  passiviert  wird.  Der  Augenblick,  wo  das  Eisen  passiv  wird,  ist 
an  ihnen  ganz  genau  zu  erkennen;  und  es  zeigt  sich,  dass  das  zugehörige 
Potential  imabhäugig  von  dem  Säuretiter  der  Lösn)ig  und  nur  abhängig 
von  ihrem  EisengehaJt  ist.  Ausserdem  liegt  es  so  hoch  über  dem  Zer- 
setzungspuukte  des  Chlors,  dass  die  Gegenwart  von  Chlorionen  unmög- 
lich die  Oxydbildung  verhindern  könnte 

Wir  können  demnach,  in  Übereinstimmung  mit  Herrn  Hittorf, 
als  bewiesen  ansehen,  dass  die  Passivitot  des  Eisens  ihren  Grund  niclit 
in  der  Bildung  einer  Oxydhaut,  sondern  in  einem  Zwangszustand  der 
Metallmoleküle  bat. 

b.  "Wertigkeitstheorie. 

Im  folgenden  sei  mir  erlaubt,  über  das,  was  Herr  Hittorf  einen 
,,Zwang8!nistand"  der  Moleküle  nennt  eine  spezieDe  Hypothese  zu  machen, 
die  sich  auf  das  elektromotorische  Verbalten  des  Eisens  gegen  Mischungen 
von  Fern-  und  Ferrosalz  stützt.  Den  Grundgedanken  dazu  verdanke 
ich  einer  mündhchen  Anregung  von  Herrn  Friedrich  Krüger. 

Nach  neueren  Theorien   der  Elektrizitätsleitung  in  Metallen ')  sind 

')  Drude,  Drudea  Ann.  J,  566. 
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die  positiv  geladenen  Ionen  schon  im  MetaJle  vorhanden,  üetalle,  die 
Ionen  verschiedener  Wertigkeit  bilden  können,  werden  demnach  Teile 
enthalten,  die  sich  ähnlieh  voneinander  unterscheiden,  wie  z,  B.  das 
Fern-  von  dem  Perroion  in  Lösung,  Der  Gnindgedanke  meiner  Theorie 
ist  nun  der,  dass  die  Passivität  der  Metalle  zustandekomrat  durch 
eine  "Veracliiebung  des  Verhältnisses  ihrer  verschiedenwertigen  Be- 
standteile. 

Das  elektromotorische  Verhalten  des  Eisens  gegen  seine  Lösungen 
lässt  sich  offenbar  durch  die  Nernstsche  Formel: 
1  P 

nicht  ausdrücken,  gleichgültig  ob  man  für  p  den  osmotischen  Druck 
der  Ferri-  oder  der  Ferroionen  oder  ihre  Summe  einsetzt,  solange  P 
konstant  ist.  Herr  Nernst*)  hat  darauf  hmgewiesen.  dass  die  Formel 
in  dieser  Form  nur  dann  anwendbar  ist,  wenn  die  Menge  des  aufge- 
lösten oder  abgeschiedenen  Metalls  dem  Faradaysehen  Geseta  gehorcht, 
und  kein  Teü  der  Stromarbeit  auf  Umladen  verschiedenartiger  Ionen 
verwandt  wird.  Für  den  Fall,  dass  nur  diese  Umladung  geschieht,  hat 
Herr  Peters')  eine  andere  Form  der  Nernstschen  Gleichung  abgeleitet: 
er  findet  für  unangreifbare  Elektroden  in  Ferri-Ferrolösnng: 


.STln-'^^^^^  +  C. 


pFen 

An  Eisenelektroden  in  Eisenlösung  haben  wir  es  mit  beiden  Vor- 
gängen gleichzeitig  zu  thnn.  Betrachten  wir  Eisen  als  eine  Legierung 
\<>n  Ferri-  und  Ferrometall  und  bringen  es  in  eme  ferrihaltige  Lösung, 
so  wird  das  unedle  Ferrometall  in  Lösvmg  gehen  und  eine  Haut  edlen 
Ferrimetalls  niederschlagen.  Dieses  Ferrinietaii  wird  sich  in  Ferrometall 
verwandeln,  da  bei  gegebener  Temperatur  und  gegebenem  Druck  nur  eine 
Verteilung  der  beiden  Bestandteile  im  Metall  beständig  sein  kann.  Sehen 
wir  von  dieser  Uraivandlimg  zunächst  ab,  indem  wir  sie  als-  sehr  lang- 
sam betrachten,  so  haben  wir  eine  unangreifbare  Elektrode  vor  uns 
und  können  die  Peterssche  Formel  anwenden,  die  s  =  fiPFena)  für 
konstantes  pperro +i'Ferri  als  logarithmisehe  Kurve  giebt.  Ist  die  Um- 
wandlung im  Gegenteil  sehr  sehneil,  so  werden  wir  überhaupt  keine 
Passivität  und  keinen  Einfluss  des  Oxydationsgrades  der  Lösung  beob- 
achten können.  Die  Lösung  in  der  Nälie  der  Elektrode  wird  sofort  voU- 
komraen  reduziert  werden,  und  wir  werden  £  =  fiPierK,)  als  eine  zur 


')  Siehe  Zeilsclir.  t.  Elektrochemie  7,  255. 
^1  Diese  Zeitschr.  26,  193  (1898), 
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Abscissenaxe  parallele  Gemde  erhalten.  Die  euipirischeu  Kurven  1 — :i 
liegen  zwisehen  beiden  Grenzfällen.  Für  ihre  Foim  ist  offenbar  die 
Geschwindigkeit  der  Umwandlung  massgebend.  Diese  Geschwindigkeit 
ist  nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  grösser  im  weichen  als  im  harten 
Eisen  und  steht  in  Beziehung  zu  der  Geschwindigkeit,  mit  der  Eisen 
induzierten  Magnetismus  verliert.  Sie  wächst  schnell  mit  steigender 
Temperatur,  und  sie  scheint  für  mittlere  Entfernungen  vom  Gleichgewicht 
durch  ein  Maximum  zu  gehen,  denn  stark  passives  oder  nahezu  reines 
Ferrieisen  hat  eine  gewisse  Beständigkeit,  während  die  Zwischenzüstande 
kaum  zu  beobachten  sind.  Das  zeigt  sich  am  deutlichsten  in  dem 
scharfen  Sturz  der  anodischen  Polarisationskiu-ve  des  Eisens.  Diese 
Thatsache  erinnert  an  das  Verhalten  des  Zinns  und  läs£t  an  die  Mög- 
lichkeit denken,  dass  sieh  eine  neue  Phase  bildet. 

Nach  dieser  Hypothese  lassen  sicli  die  meisten  Kesultato  dieser 
Abhandlung  gut  deuten.  Es  wird  klar,  dass  sich  passives  Eisen  ais 
Elektrode  genau  wie  eine  Edelmetallelektrode  verhält.  Es  lässt  sich 
verstehen,  dass  die  elekti'omotorische  Kraft  des  Eisens  in  Cyankalium 
erniedrigt  wii'd.  Die  katliodische  Zersetzungskurve  von  Ferrilösung  lässt 
sich  jetzt  so  auffassen,  dass  sich  Ferrieisen  in  dünner  Schicht  oder  als 
Legierimg  mit  dem  Elektrodenmetall  abselieidet  und  schnell  in  Ferro- 
eisen  übergeht.  Das  Ferrometall  löst  sich  wieder  auf,  indem  drei  Äqui- 
valente zwei  Äquivalente  Femmetall  niederschlagen;  das  dritte  liefert 
der  Strom  nach.  So  wandert  allmählich  das  ganze  Femeisen  der  Lö- 
sung in  diese  Schicht,  die  ihre  Zusammensetzung  beibehält,  mid  verläset 
sie  als  Eerroeisen.  Schliesslich  erklärt  sich,  dass  das  Passivierungs- 
potential  vom  Eisengehalt  der  Tjösimg  abhängig  und  von  ihrem  Säure- 
titer  unabhängig  ist. 

Der  Vorzug  dieser  Hypotliese  dürfte  daiin  bestehen,  dass  sie  das 
gesamte  elektromotorische  Verhalten  des  Eisens  und  den  merkwürdigen 
Zusammenhang,  den  Herr  Hittorf  zwischen  Passivität  und  "Wertigkeit 
gefunden  hat,  mit  einem  Blicke  übersehen  lässt,  und  ausserdem  vielleicht 
noch  Beziehungen  zur  Leitfähigkeit  und  dem  optischen  Verhalten  der  Me- 
talle schaffen  wird.  Sie  erklärt  das  freiwillige  Verschwinden  der  Passivität, 
den  Einfluss  derTemperatur  luid  der  Eisensorte,  die  Thatsache,  dass  sich 
Eisen  und  Chrom  auch  über  ihren  gewöhnlichen  Zustand  hinaus  akti- 
vieren lassen.  Die  verwickelten  Verhältnisse  in  Salpetersäure  werden 
iibersichtlich  angesichts  der  Tliatsache,  dass  verdünnte  Salpetersäure 
Eisen  zu  Ferrosalz,  konzentiierte  zu  Ferrisalz  löst  Man  versteht,  warum 
Chrom  sich  leichter  als  Eisen,  und  dieses  leichter  als  Nickel  und  Ko- 
balt passivieren  lässt,  da  Chromosalz  Wasser  zersetzt,   von  Eisen  beide 
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Osydationsstufeii,  und  von  Nickel   und    Kobalt   iiuv   die   niederen    be- 
ständig sind. 

-  Andererseits  bleibt  der  charakteristisehe  plötzliche  Übergang  vom 
passiven  in  den  aktiven  Zustand  und  das  meiste  andere,  was  sich  auf 
die  Umwandlungsgeschwindigkeit  bezieht,  völlig  unaufgeklärt.  Insbe- 
sondere giebt  die  Hypothese  keine  Rechenschaft  darüber,  warum  Halogen- 
ionen den  Eintritt  der  Passivität  durchgangig  erschweren. 

Vielleicht  ist  die  Hoffnung  nicht  ganz  abzuweisen,  dass  weitere 
Experimentaluntersuchungen  und  ein  besserer  Ausbau  der  Theorie  auch 
diese  Punkte  werden  aufklären  können. 

SchluBB. 
Die  wesentlichen  Resultate  dieser  Abhandlung  sind  folgende: 

1.  Passives  Eisen  ist  von  keiner  schlecht  leitenden  Schicht  bedeckt 
und  verhält  sich  wie  eine  Sauerstoffelektrode  mit  veränderlicher  Sauer- 
stoffkoiizentration. 

2.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  Eisenelektrode  gegen  eine  Lö- 
sung von  konstantem  Eisengehalt  ist  eine  Funktion  des  Mischungsver- 
hältnisses der  Ferri-  zu  den  Ferroionen.  Extrapoliert  man  auf  hohe 
Werte  dieses  Quotienten,  so  gelangt  man  zur  Pa^ivität, 

3.  Zusatz  von  Cyankalium  erniedrigt  die  elektromotorische  Kraft. 

4.  Die  kathodische  Zersetzun^kuire  von  Ferrisalzen  deutet  darauf 
hin,  dass  sich  Eisen  vorübergehend  in  edler  Form  abscheidet. 

5.  Die  anodische  Poiarisationsknrve  von  Eisen  lässt  den  Einlritt 
der  Passivität  scharf  erkennen.  Das  zugehörige  Potential  ist  unabhängig 
vom  Säuregehalt  und  sinkt  mit  dem  Eisengehalt  der  Lösung. 

ö.  Die  Existenz  einer  Oxydschicht  kann  als  widerlegt  angesehen 
werden. 

7.  Es  wird  eine  Hypothese  diskutiert,  wonach  passives  Eisen  drei- 
wertiges Eisen  in  metaUischem  Zustande  ist. 

Ich  verdanke  die  Anregung  und  den  Plan  zu  dieser  Arbeit  Hemi 
Professor  Nernst  und  habe  sie  unter  seiner  Leitung  und  mit  semer 
thätigsten  Hufe  und  Anteilnahme  ausgeführt,  worüber  ich  glücklich  bin, 
ihm  an  dieser  Steile  meinen  Dank  sagen  zu  dürfen.  Ebenso  danke  ich 
für  vielfache  freundliche  Hilfe  den  Assistenten  Herren  Dr.  Coehn  und 
Dr.  Rothmund  und  meinen  Kollegen  im  Institut,  unter  ihnen  beson- 
ders Herrn  Krüger. 
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EiDe  Methode,  farbige  Flammen  lierzustelleu. 


Stsclieglayew. 
{Mit  1  Figur  im  Text.) 

Bei  der  Gelegenheit  einer  UnterKiichung  von  farbigen  Flammen 
brauchte  ich  solche,  welche  bei  möglichst  gleichmässiger  Färbung  des 
Flammenkörpers  längere  Zeit  ihre  Form  und  Intensität  konstant  behalten. 

Bei  Verdampfung  der  Salzperle  im  Bunsenbrenner  wird  die  Flamme 
bekanntlich  sehr  nngleichmässig  gefärbt,  und  bei  den  meisten  Salzen 
verliert  sie  sehr  bald  ihre  Intensität.  Die  von  Gouy')  angegebene  nnd 
von  Ebert')  nachher  benutzte  Methode,  in  welcher  die  durch  Zer- 
stäubung der  Salzlösung  mit  feinem  Salzstaube  gesättigte  Luft  dem 
Bunsenbrenner  zugeführt  wird,  ergab  gute  ßesuttate,  aber  sie  fordert 
ziemlich  komplizierte  Anordnung,  und  ausserdem  niuss  die  Flamme  von 
störenden  Luftströmungen  mit  einem  Glimmennantel  geschützt  werden, 
was  bei  vielen  Beobachtungen  unziilässig  ist.  Neulich  hat  E.  Beck- 
mann*) eine  Methode  angegeben,  in  welcher  die  Bunsenflamme  in 
einer  mit  feinstem  Salzstaube  gesättigten  Atmosphäre  brennt;  diese 
Methode  giebt  zwar  sehr  intensive  Färbung  der  Flamme,  aber  der 
Flammenkörper  bleibt  nicht  ruhig  genug,  um  bei  allen  Versuchen  ver- 
wendet werden  zu  können*). 

Ich  suchte  deshalb  ein  Verfahren,  die  farbigen  Flammen  heriiu- 
stelien,  welches  allen  Bedingungen  mögliehst  gut  genügt,  und  da  ich 
nach  vielen  Versuchen  sehr  befriedigende  Resultate  bekommen  habe, 
so  scheint  es  mir  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  meine  Methode  zu  be- 
schreiben, besonders  da  sie  mit  sehi-  einfachen  Mitteln  auszufühi'en  ist. 

Sie  besteht  darin,  dass  die  durch  Zerstäubung- der  Salzlösung  mit 
Salzstaube  gesättigte  Luft  unter  dem  grösseren  Drucke  mit  dem  Leucht- 
gase gemischt  imd  die  Mischung  in  einem  engen  Brenner  verbrannt 
wird.    Dann  erhält  man  eine  Flamme,  wie  in  einem  Lötbrenner,  welche 

1)  Ann,  Chim.  Phjs.  18,  5—101  (1879). 
0  Wied.  Ann.  S2,  a37  (1887). 
=1  Diese  Zeitschr.  34,  595;  35,  US  u.  652  (1900). 

'l  Über  die  verschiedenen  MeÜioden  der  Färbung  von  Flammen  Tgl.  Kajser, 
Handbuch  der  Spektroskopie  I,  145ff- 
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T  gefärbt  ist,  und  deren  Form  längere  Zeit  ganz  unveränder- 
lich imd  nihig  bleibt;  nur  in  dem  oberen,  dunkleren  Teile  zuckt  die 
Flamme  ein  ivenig,  aber  diese  Stelle  kann  immer  Ton  Beobachtungen 
ausgeschlossen  bleiben. 

Die  Anordnung  ist  folgende:  in  eine  kugelförmige,  etwa  300  ecm 
haltende  Flasche  A  (vergl.  die  Fig.)  wird  durch  einen  Seitentubus  mit 
einem  Kork  ein  etwa  2  mm  weites  und  10  cm  langes  Glasröhrchen  B 
eingeschoben,  dessen  Ende  zu  einer  etwa  0,5  mm  weiten  Spitze  ausge- 
zogen ist,  Giesst  man  in  die  Flasche  so  viel  Salzlösung  ein,  dass  die 
Spitze  deren  Oberfäche  kaum  berührt  wird,  und  die  Flüssigkeit  nur  wegen 
der  Kapillarität  ins  Röhrchen  hineinüitt,  iind  bläst  man  mit  einem 
Gummigehläse  die  Luft  durch  das  Eöhrchen  durch,  so  wird  die  Lösung 
zerstäubt;  die  gröberen  Teilchen  schlagen  sich  sofort  an  den  Wänden 
der  Flasche  nieder,  die  feineren  aber  werden  mit  der  Luft  herausge- 
trieben. Der  mit  Salzlösungstaube  gesättigte  Luftstrom  geht  durch  ein 
ziemhch  weites  Glasrohr  und  einen  Gmnmischlauch,  wo  noch  etwas 
Flüssigkeit  sich  niederschlägt,  zu  einem  T-Stück  C,  wo  er  sich  mit 
dem  Leuchtgase  mischt,  und  von  da  aus  geht  die  Mischung  zum 
Brenner.  Um  feine  Zerstäubung  und  genügende  Luftzufuhr  zu  erhalten, 
soD  der  zeretaubende  Luftstrom  den  Druck  von  60 — 80  mm  Quecksilber 
haben;  die  Lenehtgaszufuhr  ist  bei  jedem  Brenner  so  zu  regulieren, 
dass  die  Flamme  durch  das  Gebläse  vollständig  entleuchtet  wird. 


i  Brenner  benutzte  ich  meistens  5  mm  weite  Alessingröhrehen, 
deren  Ende  zu  einer  0,5 — 1  ram  breiten  Spalte  zu'.ammengepresst  ist. 
In  diesem  Brenner  bekommt  man  den  Flammenkorper  in  Form  von 
einer  ca.  2,5  cm  breiten  und  ca.  18  cm  langen  Zunge,  deren  grösster 
Teil  gleichmässig  gefärbt  ist,  da  der  schwach  leuchtende  bläuliche  Teil 
nur  etwa  3  cm  beträgt 

Um  die  Schwankungen  der  Flamme  zu  vermeiden,  und  die  Form 
derselben  unveränderhch  zu  haben,  soll  der  Luftstrom  sehr  gleichmässig 
sein;  das  ist  leicht  zu  erreichen,  wenn  man  das  Gebläse  nicht  mit  der 
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Eine  Methode,  farbige  Flammen  herzustellen.  H;] 

Hand  drückt,  sondern  es  mechanisch  sehr  schnell  treiben  lässt  Zn 
diesem  Zwecke  lege  ich  die  Birne  des  Gebläses  D  zwischen  zwei  durch 
ein  Scharnier  Yerbnndene  Brettchen,  von  welchen  das  eine  E  hori- 
zontal befestigt  ist,  und  das  andere  F  durch  eine  Gununifeder  G  unter 
einem  gewissen  Winkel  zu  ihm  gehalten  wird.  Das  freie  Ende  des 
beweglichen  Brettchens  ist  durch  einen  Hebel  mit  dem  Rade  eines 
passenden  "Wasser-  oder  Elektromotors  H  exzenti-isch  verbunden.  Ist 
der  Motor  im  Gange,  so  wird  die  Bime  abwechsebid  durch  das  obi?re 
Brettchen  gegen  das  untere  gedrückt  und  dann  losgelassen. 

Bei  grosser  Geschwindigkeit  des  Motors  (bei  mir  ca.  450  Tom-en 
pro  Minute)  bleibt  der  Lnftstrom  sehr  konstant,  so  dass  ein  eingeschal- 
tetes Qiieeksilbermanometer  keine  Schwankungen  des  Dnickes  zeigt. 

Icti  glaube,  dass  dieses  einfache  Verfahren  überall  da  Verwendnng 
finden  kann,  wo  man  nicht  zu  intensive,  aber  gleichmässig  und  ruhig 
brennende  farbige  Flammen  haben  wili.  Es  können  z.  B.  die  ünter- 
suchnngen  der  in  Flammen  entstehenden  elektromotorischen  Kräfte  und 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  derselben  auf  diesem  Wege  wesentlich 
erleid itert  werden. 

Strassbiirg  i.  E.,  Physik.  Institut  der  Universität,  Juni   J901. 


:,  Chemie.  XXSIX, 
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Bemerkung  zu  meiner  Arbeit: 

Untersuchungen 

über  die  elektromotorische  Wirksamkeit 

der  elementaren  Gase.  II.') 


Emil  Böse. 

Wie  Herr  Pi-of.  Rieharz  die  Liebenswürdigkeit  hatte,  mir  brieflieli 
mitzuteilen,  ist  er  es  gewesen,  welcher  zuerst  auf  den  Zusammenhang 
zwischen  Uberschwefelsäure  und  Hydroperoxyd  hingewiesen  hat.  Dieser 
Nachweis  findet  sich  in  Band  31,  912  in  Wiedemanns  Ann.  1887  und 
war  mir  entgangen,  zumal  es  mir  an  der  betreffenden  Stelle  [S.  25] 
meiner  Arbeit  mehr  auf  die  Thatsache  selbst,  als  auf  die  Feststellung 
von  Prioritäten  ankam. 

Es  drangt  mich  jedoch,  entsprechend  dem  Wunsche  des  Herrn 
Prof.  Richarz,  meine  frühere  Angabe  hierditrch  zu  Tervollständigen. 


')  Diese  Zeitachr.  38,  1  (1901). 
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1.  über  das  Verhalten  eines  Oemengres  toh  Benzoldampf  nnd  Wasser- 
stoff zu  Platin-  und  Falladiumschwarii:  von  G,  Lunge  und  J.  Akunoff  [Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  24,  191—202.  1900),  Beim  Leiten  eines  Gemenges  von  Wasser- 
stoff mit  ßenzoldampf  durch  eine  mit  Platin  schwarz  beschickte  Giaskapillare  trht 
eine  Volum  ab  nähme  ein,  die  der  unter  der  Auoahme,  daas  sich  Hexahyilrobeozol 
bildet,  berechneten  entspricht.  Bei  den  Versuchen  wurde  Sauerstoff  so  vollständig 
wie  möglich  lerngehalten,  und  ebenso  die  Beriihrung  von  Benzoldampf  mit  Kautschuk 
eingeschränkt.  Versuche  bei  100°  ergaben  eine  raschere  Volumabtiabme.  Palladium- 
schwarz  erweist  sich  in  dieser  Beziehung  wirksamer,  doch  folgt  aus  der  hierbei 
beobachteten  Volumabnahme,  dass  die  Hydrierung  nur  bis  zum  Tetrahydrobeuzol 
geht.  Die  Wirksamkeit  der  fein  verteilten  Metalle  nimmt  nach  längerer  Benutzung 
erheblich  ab  und  kann  dann  durch  Leittn  von  Lutt  über  das  auf  150"  erhitzte 
Metall  wieder  erhöht  werden.  Die  \erff  bringen  die  Abnahme  der  Wirksamkeit 
mit  der  Verdichtung  von  Benzoldanipf  in  Z  isammenhang.  Da  dieser  Betund  mit 
früheren  Angaben  in  Widerspruch  steht  stellton  die  Verff,  fest,  dass  die  Hydrie- 
rung von  Äthylen  die  Wirksamkeit  nicht  beeinträchtigt,  dass  somit  die  Abweichung 
nicht  mit  der  voraufgehenden  Benutzung  zur  Hjdnerung  des  Äthylens  zusammen- 
hängt.    W.  Böttger. 

2.  Die  untersehneflig'sauren  und  scbwefli^sanren  AI k ali dop pel salze  des 
Silbere  und  Kupfers  von  Arthur  Eosenheim  und  S.  Steinhäuser  (Zeitschr. 
f,  anorg.  Cbem.  25,  72  —  102,  1900),  Die  Verff.  teilen  ihre  Erfahrungen  mit 
Bezug  auf  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen erhaltenen  Salze  mit.  Während  sich  bei  den  kalium  -  und  ammoniiim- 
haltigen  Doppelverb  in  düngen  ziemlich  einfache  st  öchiome  Irische  Verhältnisse  er- 
geben, ist  dies  bei  den  entsprechenden  Natrium  Verbindungen  nicht  der  Fall,  Des- 
halb werden  sie  von  den  Verff,  für  „feste  Lösungen"  angesprochen.  (Die  Verff, 
benutzen  den  Begriff  der  Isomorphie  in  einem  von  dem  ülilicfaen  abweichenden 
Sinne,  indem  sie  betonen,  dass  die  analysierten  Verbindungen  wegen  der  Unsicher- 
heit der  Existenz  beider  Endglieder  nicht  für  isomorphe  Gemische  gehalten  werden 
könnten.  Die  isomorphen  Gemische  werden  gerade  zu  den  festen  Lösungen  ge- 
zählt,   Ref.)  -  _^__  W.  Böttgei. 

3.  Über  die  Zersetzuu^^sspannung  geschmolzener  uud  fester  Elektrolyte 

von  Ch,  C.  Garrard  (Zeitschr.  f,  anorg.  Chem.  25,  273—312.  19001.  Die  unier- 
snchten  Stoffe  sind  die  geschmolzeneu  Halogen  Verbindungen  des  Bleies.  Kadmiums 
und  Silbers,  Jodnatrium,  Jodkalium,  Clilorzink,  Bromzink  undKupferchlorür,  festes 
Bromblei  und  Jodsilber,  sowie  gesättigte  Lösungen  von  Chlorblei,  Chlorkadmium 
und  Oxalsäure.  Die  Versuchsanordnung  muss  im  Original  nachgelesen  werden. 
Die  geschmolzenen  Salze  wurden  in   Röhren  aus   schwer   e 
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EleVtrodeii  aus  reiner  Kohle  elektroijsjert  Die  Beobachlung>"inethcnie  beatand  in 
der  Messung  der  btromstärke  die  sich  einige  M  nuten  Dach  Zuschalten  einer  he 
stimmtPii  Spannung  einstellte  und  des  Widerstandes  der  Zelle  der  m  einigen  E  illen 
m  der  Nahe  des  Zersetz  an  gswert  es  recht  erhebliLhe  Zunahmen  zeigte  Einwert  ge 
Salze  zeigen  einen  Zersetzungswert  zweiwertige  dagegen  zwei  der  VDtn  ^  erf  mit 
der  stufenweism  Dissoeiation  der  gesi,hinolzenen  Llektrolyte  in  Beziehung  gesetzt 
wird  Die  Dissociatiun  in  erster  btufe  ist  viel  erhebli<,her  daher  der  zweite  Zer 
setzuDgspunkt  schärfer  als  der  erste  lei  welchem  die  Entladung  der /weiwerti,^en 
Kationen  einsetzt  Die  Prnfuug  der  r  Helmhol tzschen  Gleichung  an  den  Blei 
und  Silber'.alzen  hat  eine  f,ute  Ubercinstimm  mg  der  verschiedenen  Beobachtungen 
ertnommenen  Daten  ergeben  Bei  den  balzen  mit  zwei  Zer&etzungspunkt  n  trifft 
die'-  für  den  weniger  scharfen  ersten  Zersetzungspunkt  zu  der  dem  umkehrbaren 
Tcrgaogp  det  Bildung  und  Zerseizung  entaj.rRht 

Beim  Bromblei  wurde  ein  eigentümlicher  \  enaut  der  Zersetzungsspannungs 
kurie  betbacbtet  dei  lurch  eine  entsprechende  Verm ehr« nc  des  Widerstandes  an 
der  Anode  wohl  infolge  eines  chemischen  Vorganges  bedi  igt  wurdt.  Der  Beob 
achtung  TOn  Böse  an  Uialhiure  lie^t  wahrscboinlirb  dieselbe  Ursache  zu  brunde 
Besondere  Verhaltnisse  zeigte  Kupforchlorur  indem  der  d  irch^eschickte  Strom 
dem  Ohmschen  Gesetze  folgt    ind  keine  Polarisation  eintrit 

In  einem  Nachtrag  hebt  der  \  erf  die  \  orteile  der  benutzten  Methode  gegen 
über  der  Tcn  Weber  (^,  6^4)  benutzten  hervor  die  lesonders  in  der  Ben  it7iing 
kleiner  Stromstärken  also  in  der  Annäherung  an  einen  umkehrbaren  \  organg  und 
in  der  \ ermei düng  \oa  Obersättigungaersehemungen  bestehen  Die  von  Helfen 
stein  und  Lorenz  erhobenen  Kinwände  werden  la  dem  gleichen  bn  ne  zurück 
gewiesen  Die  von  ersterem  beobachtete  ihwe  chung  vom  Faradaj  eben  Gesetze 
tritt  nicht  a  it  wenn  der  Reststrom  so  geringe  Betrage  annimmt  wie  bei  len  ^  er 
suchen  des  Verf  Tf    Bottqer 

i  t  tier  den  Einflnss  Ton  Nkhtelektroljten  auf  das  Leif vermug'en  von 
ElektrolyttD  von  A  Hantzath  (Zeittchr  f  auorg  Chem  2o,  332—340  1900) 
Der  Einfluss  wurde  durch  den  Unter  ohied  der  Leitfihigkeit  einer  V  a  "  Lösung  des 
Elektroljts  und  einer  aus  gleichen  Volumen  einer  Vio  i  Lo'tung  und  einer  ',„  n 
Lösung  des  & iihtleiters  hergestellten  Mischung  bestimmt  demiscbe  von  Alkali 
Chloriden  mit  Harnstoft  Thiohamstoff  \lkobol  Itber  und  Aceton  von  balzsaure 
und  Natronlauge  mit  Alkohol  zeigen  Alnahmen  bis  rund  8%  Den  stärksten 
Rückgang  bewirkt  Mannit  Erheblich  grossere  Abnahmen  der  Leitfähigkeit  «ind 
bei  S  Ibernitrat  zu  beobachten  die  besonders  tur  Thioharnstoff  und  Pjridin  i,rosse 
Werte  annehmen  Der  Verf  entwickelt  für  die  Deitung  dieser  Verhaltnisse  zwei 
Hypothesen  die  sich  dann  unterscheiden  daas  entweder  der  Rückgang  nur  mit  einer 
Wechselwirkung  des  undisscci  erten  Anleils  mit  dem  Nichtelektrolyten  oder  auch 
mit  der   Bildung   eine     k  mpl  I  Z     ammenhang   gelrai,ht   w  rd      Eine 

eingebende  Prütung  de  Tb  t      h  m  S      dp  nkte  dieser  Ansichten  unter  Hinzu 

Ziehung  von  Überfuhr     g  h     l     h       g  d  Polentialmeseungen   wäre  mit  Rück 

sichtauf  die  eigentüml    h      B    h    bt     g  Kahlenberg  (3fc,f;32)anLösungen 

von  Silbernitrat  in  Pjr  d  b        d      m  I  teresae 

Die  weiteren  Angab       b       1  h      f  Jie  Änderung  der  Leitfähigkeit  beim 

Vermischen  von  Ammi       m  p    C  1      m  hl    idlösungen  mit  Ammoniak,  die  bei 

kleinem  Gehalt  an  Amm        k      g  t      b      g       crem  unerheblich  ist,  und  auf  die 
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Leitfähigkeit  des  Systems:  AgNO, -\-  nNH^.     Der  Einflusa  des  Zusatzes  von  Am- 
monialc  und  der  der  VerdüDnuug  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle: 

K<.  y,„  V^a  ^^,6.  y^-ia  ^«40 

AgNO^  25"      109-3        _  _  _  _        121,3 

ÄgSO^  +  2iVir,      25°      106-2      111.2      116-1      124-1      134-1       144-3 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  iller  den  Einflusa  von  H^S  auf  die  Leitilh  gkeit 

¥on  Mm SOj,  resp.  von  Acetjlen  auf  AaOH  stehen  mit  den  bekannten  Tbit  athen 

iiud  im  besonderen  mit  dem  tod  Bredig  (Zettschr  f  Elektioihem  3,  lll>    lur  das 

Acetylea  nachgewiesenen  Verhalten  in  Einklang  11    S  Itjir. 

~t.  Notiz  nber  die  LSallchkeit  der  Quccksilberhaloidsalze ,  innh elendere 
des  Quecksilberjodids  in  organischen  Lösungsmitteln  von  0  &ulc  iZeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  25,  399  —  404,  1900).  Die  LoahchkeitsbestininiUDKen  der  Halogemde 
haben  infolge  der  ungenauen  Temperaturangabe  einen  mehr  qualitativen  ftert. 
Immerhin  ist  au  erkennen,  dasa  das  Bromid  in  den  Los  ungt,  mitte  In  CHUs  (-C\, 
CBBr^,  C^H^Br,  C^B^J  naä  C^H^Br^  am  lei  htesten,  das  Cyanid  am  wenigsten 
löslich  ist.  —  Die  Löalichkeit  des  Jcdids  wurde  in  zwanzig  Loaungamitteln  liim 
Siedepunkte  der  betreffenden  Flüssigkeit  aber  unterhalb  der  UmwandluUKbtenipe- 
ratur  ermittelt.  Methylalkohol  löst  am  rcichlirhsten  dann  folgen  Epiehlorl  ydun 
und  Äthylalkohol. 

Bei  den  brom substituierten  Kohlenwaseerstofleu  war  eine  eigentümliche  tar- 
bung  zu  erkennen,  die  mit  AbscheiJang  voq  Jtd  zusammenhangt  Der  letztere 
Vorgang  wird  durch  Belichtung  verstärkt  W  LoUge). 
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7.  Zui  Koch sdl/i erleg uny  von  fiichardLorenz  und  H.  Wehrlin  (Zeitschr. 
f  Elektrochem  b,  Sb'i  40'<,  419,  437,  445  und  461.  1900).  Die  in  dieser  Ab- 
handlung mitgeteilten  Versuche  liegen  bereits  um  mehrere  Jahre  zurück  Es  wurden 
dabei  in  der  üblichen  Weise  neben  den  Reaktionsprodukten  Messungen  der  C  eaan  t 
Spannung  und  polarisation  «le  der  anodisehen  und  kathoii  sehen  E  nrehpannung 
und  Polansatim  ausgeführt  Für  die  Entscheidung  ihres  &tandi  nktes  h  ns  ht 
lieh  des  Entladungsiorgangea  an  der  Anode  und  der  Cl  lora  b  Idung  zu  ("  nsten 
der  An'.icht  vou  Wohlwill  (39,  lS3j  haben  besondere  Messungen  des  Ch  orputent  ala 
gegen  NwCI  mit  steigenden  Zusätzen  Ton  NaOR  und  des  Saueratoffpotent  als  ge^en 
JfaCT  +  jVaOCMieiRetragen  _  W  1>    tje 

8      Über  einige  Eigenschaften  des  flüssigen  Ammonialis  von  t    Fre    zel 

(Zeitschr  f  Elektrochem  6,  477,  485  u.  493,  1900).  Das  aus  reinem  f,e  ranutera 
Marmoi  und  Mertkschem  Chlorammonium  gewonnene,  sehr  ort,falt  g  "etr  knete 
und  durch  wiederholtes  \  erdampfan  gereinigte  Ammoniak  ze  gt  e  e  sehr  v  el 
(etwa  800  mal)  kleinere  Leitfäbigkeit  als  nach  Goodwins  We  sungen  naml  ch 
ISä  I0-'  hei  ~79  1»  und  147.10-1  [Ohm-i  cm-i]  bei  —  7  b  Der  Tempera 
turkoeffizient  ist  1  d°/„  und  nimmt  ab  bei  Zusatz  von  Wasser.  Die  Leitfähigkeit  seihst 
nimmt  bei  geringen  Zus'it^en  von  Wasser  nur  wenig  zu. 

Des  weiteien  ermittelte  der  Verf.  zur  Aufklärung  der  Dissociationsverhäit- 
ri-se  des  reinen  Ammonlak^  die  Zersetzungskucve  von  Lösungen  von  Kaliumnitrat, 
Animoiiiumchlorid  und  Kaliumäthylaulfat  in  Ammoniak.  Die  anodisehen  Kurven 
zeigen  an  drei  für  diese  drei  Stoffe  um  O^Ol— 002  Volt  differierenden  Punkten  Un- 
stet! gkeiteu ,  die  der  Verf.  mit  der  stufenweiaen  Dissociation  nach  dem  Schema: 
^fH^^^NB^'  +  H',  NH.;,':^NII"  +  H-\  NE":^N'"  +H'  und  den  speziflachen 
Entlad ungs punkten  in  Zusammenhang  bringt.  Durch  Zusatz  von  Wasser  werden 
die  Onstetigkeiten  abgeschwächt,  resp.  zum  Verschwinden  gebracht.  Diese  Beob- 
achtung, wie  die  geringe  Zuuahme  der  Leitfähigkeit  des  reinen  Ammoniaks  durch 
Zusatz  von  Wasser  erklärt  der  Verfasser  durch  die  Annahme,  dasa  der  Vorgang 
NHa  +  H^O^NHi-OR  nur  in  geringem  Umfange  stattfindet.  Deshalb  findet  keine 
erhebliche,  etwa  nur  der  Dissociation  des  Wassers  entsprechende  Vermehrung  der 
Ionen  und  somit  auch  keine  erhebliche  Vergrösseruug  der  Leitfähigkeit  statt. 
Andererseits  ist  die  der  Dissociation  des  Wassers  entsprechende  Konzentration  des 
Wasserstoffious  hinreichend,  um  eine  merkliche  ZurQckdrängung  der  Dissociation 
der  Ionen  NU,'  und  NH"  und  damit  eine  Aböacbiing  der  Zersetzungspunkte  zu 
bewirken.  W.  Böttger. 

9.     Über    den    TemperatnrkoBffizienten    des    Bleiakifumulators    von    F. 

Dolezalek  (Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  517— 519.  1900).  Aus  der  v.Helmholtz- 
Bchen  Gleichung  und  der  bekannten  Beziehung  zwischen  der  elektromotorischen 
Kralt  des  Bleiakkumulators  und  der  Säurekonzentration  ergiebt  sich  unter  —  für  ge- 
ringe bäurekonzentrationen  zulässiger  —  Vernachlässigung  der  Verdünn  ungs  wärmen, 
dass  der  Temperatnrkoelhzient  der  elektromotorischen  Kraft  bei  kleinen  Säure- 
konzentrationen negativ  werden  muss  Diese  Beziehung  konnte  der  Verf.  durch  sorg- 
faltige Messungen,  wie  auch  die  von  Streintz  für  höhere  Konzentrationen  ge- 
messenen positiven  Temperaturkoefhzienten  bestätigen.  Die  Messungen  des  Verf. 
erjibea  allerdings  etwas  höhere  Werte,  was  mit  der  unmittelbaren  Messung  nach 
dei   Eiwlrmung    bei   -itreintz  in  Zu-iammenhang  gebracht  wird.  —  Die  Säure- 
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konzentration,  bpi  weicher  die  elektromotorisclie  Kraft  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur ist,  ist  0.70  Mol  JJgSO,  im  Liter. 

Aus  den  Messungen  &d  Zellen  mit  sehr  verdünnter  Säure  ergiebt  sich  das 
interessante  Ergebois,  dasa  ein  Paar  von  aut  verschiedenen  Temperaturen  gehaltenen 
Akkumulatoren  ein  System  ist,  welches  eine  Überführung  von  Wärme  in  Arbeit 
ohne  Verinittelung  der  Dampfmaschine  ermöglicht,  insofern  als  durch  abwechselnde 
Erwärmung  der  einen  und  Abkühlung  der  anderen  Zeile  ein  beständig,  aber  in 
wechselnder  Richtung  fliessender  Energiestrom  erhaltea  werden  kann. 

W.  Böttger. 

10.  Über  die  t^juthese  von  organisclieu  Substanzen  auf  elektrischem  Wege 

von  Octave  Dony-Henault  (Zeitsclir.  f.  Elektrochem.  6,  534— 5i3.  19Q0).  Die 
ÜQtorsuchung  ist  von  ähnlichen  Gesichtspunkten  unternommen  wie  die  stufenweise 
Reduktion  des  Nitrobbnzols  mit  begrenztem  Kathoden potential  von  Haber  (28,367). 
Die  Methode  gründet  sich  auf  das  von  Nernst  (24,  557)  weiter  ausgebildete  Ver- 
jähren von  Le  Blanc  zur  Bestimmung  von  Zersetzungsspannungen. 

Aus  den  Versuchen  mit  Alkohol  ergab  sich,  dass  innerhalb  bestimmter  Grenzen 
des  Anodenpotentials  die  elektrolytische  Oxydation  zu  Aldehyd  nach  dem  Faraday- 
schen  Gesetze  erfolgt,  und  dass  die  Bildung  von  Essigsäure  und  Äthylschwefelsäure 
praktisch  aasgeschlossen  werden  kann.  liei  höherer  Anodenspannung  tritt  auch 
letztere  unter  den  Produkten  der  Elektrolyse  auf,  was  nach  dem  Verf.  möglicher- 
weise mit  der  Entladung  des  Ions  HSO^'  zusammenhängt.  —  Die  stufenweise  Oxy- 
dation von  Alkohol  zu  Aldehyd  ohne  Bildung  nachweisbarer  Mengen  von  Essig- 
säure Hess  sich  auch  auf  rein  chemischem  Wege  durch  Bleisuperoxyd  und  Kupferosyd 
in  schwach  alkalischer  Lösung  durchführen.  W.  Bötiger. 


11.  Über  die  Gas  Polarisation  Im  Bleialckuinulator  von  W.  Nernst  und 
F.  Dolezalek  (Zeitschr.  f.  Eiekti-ochem  6,  549— ö50.  190O),  Die  Verff.  weisen 
daraufhin,  dass  die  Bildung  von  Pb  +  PbO^  hei  der  Elektrolyse  bleisulfath altiger 
Schwefelsaure  zwischen  Bleielektroden  mit  der  Ijekannten  und  von  Caspar  i  (,30,  89 
näher  studierten  Abhängigkeit  des  Potentials,  hei  welchem  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff eintritt,  von  der  Natur  des  Metalles  in  Zusammenhang  steht.  —  Das  starke 
Ansteigen  der  elektromotorischen  Kraft  beim  Laden  des  Akkumulators  am  Schlüsse 
der  Ladung  hängt  mit  der  für  grössere  Verdünnungen  an  Bleisulfat  aufzuwendenden 
Mehrarbeit  zur  Elektrolyse  zusammen.  Die  bekannte  in  einer  Vergrösserung  der 
Kapazität  bestehende  Wirkung  eines  Zusatzes  von  Queeksilbersalzen  rührt  von  der 
Amalgamation  der  Platten  und  der  dadurch  noch  mehr  erschwerten  Gasbildung  her. 

W.  Bötiger. 

12.  Ifaehtrag  zu  meiner  Arbeit:  „Beitrage  zur  Theorie  des  Itleiakkumu- 
lators"  von  F.  Dolezalek  (Zeitschr.  f.  Elektrochem  6,  557  1900  D  e  "\  er 
nachläasigung  der  Dampfdruckserniedrigung  durth  Bleisultat  gegenüber  der  durch 
sehr  verdünnte  Säuren  ist  nicht  statthaft.  Der  \ert  giebt  die  auch  mit  Be 
rücksichtigung  dieses  Umstandes  abgeleitete  dlcichung  an  mit  ierei  Benutzung 
sich  die  Hydrolyse  des  Bleisulfats  nicht  zu  l^^  (i3,  ii76)  sondein  etwa  zu  j% 
berechnet.  1^  B  ttijer 
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13.  Die  Cberfiihrangszahl  von  Schnefelsäureg'eBiiseheB  aus  Messungen 
am  BleiRkkumnlator  von  Arthur  Kendrik  (Zeitschr.  f.  Elektrochem.  !,  52-56. 
1900).  Bei  der  Beiliätigung  von  Elementen;  Pb\.H^SO^{]iOTiz.].\HiS0^{ie.Td.]\Pb 
und  eniaprechenden  mit  Wasseretoffelektrcden  finden  verBehieden^;  Vorgänge  atatl, 
deren  Arbeitswert  die  Kenntnis  der  Überführungszahl  des  Waeserstoßlons  voraus- 
setzt,  wie  umgekehrt  die  Bestimmung  der  Arbeitshe träge  bei  gegebenen  Slure- 
kouzentratioueD  die  Berechnung  der  Überführuugszahl  zulässt.  Cie  Beziehung,  die 
sich  für  die  elektromoturiache  Kraft  fyE,  resp.  ö-^'*  einer  Konzentratio  na  kette  mit 
Fb-    resp  B'j- Elektro  den  und  der  Überfuhrungszahl  ergiebt     lauti't  vt'  =  i —    " 

hE  äß  1  —  »^ 

Aus  den  Vor{,augen  hei  Bethatiguag  einer  Konzentration  kette  mit  PbO^ 
Elektroden  die  im  Transport  von  S^SO^  TOn  der  konzen Inerteren  zur  yeriunn 
teren  Sanre  und  von  Walser  in  der  umt,ekehiteu  Rieht  ing  lestehen  ergiebt  i(,h 
lür  die  elektromotorische  Kritt  derartn,er  Kombmationen  lerner  entsprechender  mit 
\\as--er&l  fleiektrcden  un  i  der  Uberluhrungszabl  des  Was e erst offions  folgende  Re 

lation    )i=     — c-i ^, c  ist  die  mittlere  Konzentiation  der  Saure 


Die  Messungen  des  \erf  er  trtcken  sich  auf  Konzentrationen  zwischen  14 
bis  55%  ffsSOj  und  beziehen  si<,h  aul  etwa  17°  Die  Überfuhr ungszahlen  zeigen 
nach  den  leiden  Beziehungen  einen  jaralklen  Verlauf  die  mit  Hilfe  der  letzteren 
abgeleitetes  sind  häber 

Lin\ergleich  der  Ergebnisse  mit  den  aus  den  BeobaLhlm„pn  vonMugdan 
J3,  3811  abgeleiteten  erhielt  im  ungui  stigaten  ialli.  bei  104"oÄj?Oj  einen 
Unterschied  von  b'/o  Aus  en  er  Zusammenstellung  i^mtlicher  bekannter  Beatim 
mungen  t,eht  bis  dO''Beine  gite  Übi-reinstimmi  ng  mit  anderen  Bhc  bachtun  gen 
zwischen4j  55%  besonders  mit  den  aus  den  Messungen  ^on  Starck  interpolierten 
hervor  Die  mit  veischiedenen  Platten  paaren  gewonnenen  Beobachtungen  zei.jpn 
nur  geringe  Unterschiede  Bruchteile  eines  Millivolts)  lis  zu  '5°/,,  sind  die  Blei 
platten    bei  höheren  Konzei  trat  onen  dagegen  die  Superoxydplatten  konstant 

H    Butlqer 

U  Beituge  zui  Theone  der  Rotition  von  Elektrolyten  duri,h  magrne- 
tisehe  Felder  von  Ottokar  ürbasch  Zeitschr  t  I-l  ktruchem  7,  114  117 
IWW  Wenn  zwei  übereinander  geschichtete  Elektrolyte  in  ein  starkes  Magnet 
teld  mit  dnergierenden  Kraftlinien  gebrauht  werden  so  tritt  eine  RDtition  der 
f lus-sigkeiten  ein  die  durch  Bestreuen  mit  Barlappsamen  deutlicher  sithtfar  ge 
maiht  werden  kann  Der  binn  ler  Drehung  lisst  seh  durch  (Jukehruig  der 
R  chtung  der  Kraftl  niea  ieranderu  urd  aus  der  Theciie  der  uDabhiui,i{,Ln  Diffusion 
der  Ionen  bei  Kenntni  der  Beweglicbkeiten  also  auch  des  Sinnes  dta  dabei  ent 
stehenden  ringförmigen  Magnetteides  nach  der  Ampere  sehen  Pegel  bestimmen  Die 
Rotation  I  leibt  so  lange  bestehen  als  i  och  Umstände  vorhanden  sinl  die  eine 
D  ffuMOü  aufrecht  erhalten 

Die  Erscheinui  f,en  treten  auch  auf  wenn  die  Schichten  in  denen  Konzen 
trations Verschiedenheiten  bestehen  sehr  dünn  ind  wie  sie  sich  z  B  beim  Eintauchen 
einer  einseitig  mit  Isoliermaterial  versehenen  Metallscheibe  in  die  Loa  ing  eines 
Elektrolyts,   welche  mit  dem  Metall  in  Wechselwirkung  tritt,  ausbilden.     Z.  B- 
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zeigt  Vioi.-i'-  Lösung  von  RNO^  noch  eine  bemerkbare  Eotatioa,  wenn  in  dieselbe 
ein  Zinkblech  getaucht  wird,  un'i  durch  dieselbe  die  Kraftlinien  eines  divergie- 
renden Kraftfeldes  hindurchgehen.  Eine  eingehendere  Behandlung  giebt  der  Verf. 
in  seiner  Dissertation  (Giesaen  1900).  W.  Söttger. 


15     Über  die  Idslkheu    ilkalisalze  des  Eisenoxids  nnd  der  EisensKure 

lon  F  Häher  Zeit-,  hr  f  EleLtr(  ehern  7,  '1^—221  190Ü  A  on  den  w  rltie  lei 
Ergebnissei  der  noih  nicht  ab^ea<,hlossei  en  \(,rsuc!e  u  d  diL  i  Igenden  hervcr 
zuheben  Die  verschiedenen  L  senscrte  i  zeigen  in  dem  Verhalten  bei  anodüLh  r 
Polarisation  in  konzenlrierlen  losingen  der  Ätzalkalien  nur  quantitative  ünttr 
schiede  Bei  allen  fandet  Bildung  von  i  errat  statt  das  in  roten  Schlieren  von 
der  Anode  diffundiert  bis  nach  Eintreten  des  jassiven  ZuatanJes  nur  Entwickelung 
von  bauerstuff  erfolgt  Die  Billiig  der  roten  Ferratlosungen  erfolgt  besoniers 
reichlich  beim  Gusseisen  uid  lei  frhöhung  der  Temperatur  Das  [assive  Eisen 
wird  hei  kathodiBCher  Polanaation  wieder  aktiv  Die  I  erratlös un gen  s  nd  Le 
Bonlers  bei  höherei  Temperatur  unliealandig  indem  6ie  unter  Abgabe  von  Sauer 
Btofi  in  Ferntbsungeii  übersehen  die  meistens  grün  getarbt  aber  1  ei  \ubschlis3 
von  Verunreinigungen  gan7  farllcs  sini  Das  auch  im  festen  Ziatanle  erhältliche 
Ferrit  I6t  gegen  Wasser  und  Kohlensäure  sehr  emrfmiilich  es  eitsteht  daraus 
rasch  FerrihydrO'^j  1  wie  dieses  andererseits  mit  kunzentriertei  Alkaliei  Ferrit 
gleit  Durch  anüdisuhe  Oijdatnn  geht  Ferrit  in  Ftrrat  ul  er  Ober  die  Zu 
aammensetzun^  des  Ferrita  1  estehen  noch  Zweifel  doch  halt  der  Verl  die  Frage 
für  ent'.chieden  daas  es  keil  er  btsonderon  z  vischen  dem  Oxjd  ind  der  Saure 
liegenden  Oxydationsstufe  angebort.  If .  Bottnar. 

Ü        d      E    k  d 
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W.  BöUger. 

17.  Die  elektrolj tische  ßegeneratlunton  «.hromUnre  und  die Herstelliinc 
BÜurebeständiger  DUpbra^mcu  von  M  Le  Blam,  (Zeitathr  t  Ekktrochem  7, 
290—295.  1900),  Chromsäure  lasst  sich  aut  elektroljlischem  «ege  mit  einer  Aus 
heute  von  70 — 1)0%  aus  Chromisulfat  regenerieren  Die  im  chemischen  Betriebe 
erhaltene  Lauge  von  ChromisuHat  wird  zunächst  in  den  Kathoden  ,  von  da  in  den 
Anodenraum  und  schliesslich  in  den  Betiieh  zurückgebracht  Für  die  zu  diesem 
Zwecke  benötigten  Diaphragmen  erwies  suh  eine  gebrannte  Masse  aus  2o%  4?  0, 
und  75"/^  SiO^  aehi  geeignet,  die  ausserordentlich  säurebeständig  ist  und  von  lier 
Firma  Villeroy  &  Hoch  hergi  stellt  wird  W   Boftqei 


Hosted  by 


Google 


1  '"^  Referate 

IS     Lber  die  Be  tin  n  m  ^   der   Mf  luierteilung'   auf   Elt>ktr  denfl  le)  en 

¥0      liODral   Nordpn     Ze  (sei  r    f   Eleklrochem  ä(    -   1        1 30  )      I  e   \    r 

suche  über  d  e  der  Verf  ber  chet  sndaf  le  Beobach  ung  Houllev  gnes  be 
gründet  dass  das  Ergebn  s  der  Elektro))  se  TOn  kupfer  Z  nksulfatl  s  ngen  be 
tJI  ers  hre  tung  der  Zerse  z  g  spann  i  g  dea  Z  nk  ulta  s  e  np  Funkt  on  der  Strom 
d  hte  st  Be  grösseren  Stromd  chte  sehe  det  s  h  eine  z  krp  here  bla  1  ch 
we  sse  be  kleineren  e  e  kupfer  e  chere  rote  Leg  er  og  ab  t  ne  Skala  welche 
d  rek  d  c  &tromd  hte  a  a  d  r  Fa  be  des  n  ederges  hlftTenen  Metalken  s  hes  ab 
z  schitzen  ges  atiet  s  hte  der  ^  erf  n  der  W  e  se  h  rzu  teile  la  s  er  e  ne 
Losung  wet  he  Ou  nd  Zn  Iod  en  h  elt  bei  E  halt  g  e  nes  schräg  gest  Uten 
Zwiachenle  tere  aus  k  |.ler  der  den  (^uersch  ft  des  Zn  schenle  tera  mogl  chst  oll 
stand  g  ausfüllte  elektrolys  e  te  Von  Störunge  d  e  noch  n  cht  v  tlkommcn  bese  t  gt 
s  nd  komn  eo  S  h  cht  ngen  und  Str  raunge  m  Elektrolyt  sow  e  Verl  st  an  btrom 
1  en  d  rcl  den  unToUkommenen  Anachlusa  des  M  ttelle  t  r  an  d  b  D  mens  o  en 
des  Gefäs  es  d  Be  rächt  De  \  ervoll3tJ,n  1  gung  des  Verfahrens  soU  beson  lers 
auch  m  l  Bez  g  auf  d  e  btron  erte  lu  i.  an  Anoden  Ble  akkumulatoren  w  e  auf 
d  e  Erm  ttelunf,  de    E  nflusaes   Jer  Z  le     ng  gei  hrt  wc  len  W  Botig 


1»  Die  elektroljtiailip  Äusfailuug  TOii  metdlüsclieni  Blei  aus  LBsuu.en 
und  die  Blei'itlinainuibildung'  von  L  Glaser  Zeilschr  f  Elektrochem  7,  iti5— il!>9 
uiid  iibl— 3Hb  1900)  Aach  den  Ergehnissen  der  Versuche  ist  anzunehmen,  daas 
sub  ein  lur  die  Techulk  biauchbarea  Verfahrtu  zur  elektroljbschen  Trennung  des 
Bleies  vom  bilber  ausarbeiten  lassen  wiid  —  Bei  der  Prüfung  der  Bedingungen 
zur  Erzielung  einir  geeigneten  Meia)lab--clie)dung  ergab  sieh  da?s  die  bchwamm- 
bildung  in  saurer  und  neutraler  Losunj  die  von  Förster  angegebene  aber  später 
(33,  3H1|  widerrufene  Bildung  sLhwerloali(,her  basitcher  Salze  zur  Ursache  bat  In 
alkalischer  Losuug  tritt  ,  sekundäre  '  bchwammhildung  im  Zusammenbaag  mit  Ent- 
wiikelung  von  Wasserslüfl  ein  H     Botiger 


Büclierschau, 

Studien  über  die  Xarkose,  zugleicli  ein  Beitrag  zur  allgremeiueu  Plmrnia- 
kologie  von  E.  Overton.  X  +  19ö  S,  Jena,  G.  Fischer  1901.  Preis  M,4.50. 
Vom  Berichterstatter  ist  wiederholt  die  Erwartung  ausgesprochen  worden, 
dass  die  sachgemässe  Anwendung  der  Fortschritte  der  neueren  allgemeinen  Chemie 
auf  die  biologischen  Probleme  eine  erhebliche  Förderung  der  letzteren  zur  Folge 
haben  müsse.  Das  vorliegende  Buch,  dessen  Verfasser  den  Lesern  der  Zeitschrift 
durch  mehrfache  Untersuchungen  über  die  Beziehungen  der  lebenden  Zelle  zu 
ihrer  Umgehung  bekannt  geworden  ist,  liefert  hier  einen  ausgezeichneten  Beleg 
für  die  Richtigkeit  jener  Erwartung,  denn  es  giebt  einen  physikochemisch  und 
biologisch  sehr  befriedigenden  Beitrag  zum  Verständnis  der  Vorgänge  im  leben- 
den Wesen  und  gleichzeitig  die  Theorie  eines  praktisch  sehr  wichtigen  Vorganges, 
der  Narkose. 

Aus  den  erwähnten  Arbeiten  hatte  sich  ergeben,  dass  die  Aufnahme  der  ver- 
schiedenen in  wässeriger  Lösung  dargebotenen  Stoffe  seitens  der  lebenden  Zelle 
durch  die  auswählende  Löslichkeit  einer  die  Zelle  umschliessenden  Haut  bestimmt 
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erschien  Fur  die  Hafur  dieser  Hiut  war  die  sachgemabieati,  Annahme,  dass  sie 
aii3  einem  Gemisch  von  Lecithin  und  Cholesfenn  besieht  Es  drinRen  namlich  in 
die  lebende  Zelle  solche  Stoffe  äusserst  leicht  und  achoell  ein  wekhe  in  diesem 
Gemische  leicht  loalich  «ind,  wahrend  andererscita  tur  solche  Stoffe,  die  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  loslich  sind,  die  Zellhaut  undiirchliBiig  erttheint 

Nun  '.ind  zahireiühi,  Stofle,  die  narkotisch  auf  den  Organismus  wiiken  wie 
Äther,  Alkohol,  Chloroform  u  a  w  chemisch  sehr  indifferent  so  dass  als  Ursache 
der  Narkose  irgend  ein  chemischer  Morgan«  an  dem  Protopla&iün  der  Zelle  schwer 
lieh  angenommen  werden  kann  auch  sind  die  Erscheinungen  hei  grosser  chemisi  her 
Vi.ischiedenhcit  der  ^a^cotlca  phjsiologisth  so  liberoinstimmpnd ,  dass  an  i  iiie 
allgemeinere  Ursache  a  i  denken  ist  Als  solche  erweist  sich  die  Durchgängigkeit 
der  Zellhaut,  d  h  ihre  Losefahigkeit  für  diese  fremden  Stoffe  Wenu  solche  in 
den  Pnfoplascen  eindringen  so  hemmen,  sie  die  chemischen  \oraange  dann  ui  d 
bewiikcn  die  typischen  Erscheinun  en  der  Narko-e  nimlich  die  vorübergehende 
Eeduktion,  bez  Aufhebung'  der  Ltbenserscheinungeii  ^omlt  ist  die  narkotische 
Wirkung  von  der  Losliihkeil  des  betreffenden  Stoffes  im  Locithin-LholeBlerin 
gemisch  abhängig    je  grösser  diese  ist  nm  so  schneller  tritt  die  Narko^o  ein 

Unabhängig  ^om  Verfasser  ist  H  Mei  er  zu  einer  gleichen  Auffassung  ge- 
langt Da  die  Losefihigkeit  des  genannten  UemiachLS  mit  der  der  fetten  Öle 
nahezu  zusammentrifft  so  mus^  ein  IvarcotKum  unter  sonst  ^leuhen  Umständen 
um  so  schneller  wirken  je  löslicinr  es  m  ietten  ist  DemKemass  hangt  die 
Wirkung  lom  Teilungskofiftizienten  des  Stoffes  in  Bezug  auf  Was=cr  \om  Fett  ab 

um  diesen  Grundgedanken  ist  nun  das  vorliegende  Buch  cntui  kelt  Es 
enthalt  emen  allgemeiiioa  Teil,  welchtr  sn  h  auf  die  Begriffsbeatimmuug  der 
Anasthetica  nnd  Jiariotica  bez  eht  und  die  hier  gemachten  Unteischiede  als  un- 
haltbar ergiebt  Dann  folgen  method  sehe  Auseinandersetzunsen,  die  Dosierung 
der  wirksamen  Stoffe  betreffend  \n  eine  kritische  Bespreuhun/  der  bisherigen 
Theorien  der  Narko^e  lus  der  sich  deren  UnhaltharKcit  ergieht,  schhesst  sich 
die  Darlegung  der  eben  bos|irochenen  Ansicht 

Der  spezielle  leil  beginnt  mit  ausführlichen  ex perimeu tollen  Schilderun^'eu 
des  Verfahrens  hei  der  Untersuchung,  speziell  mit  Äthtr  und  Chloroform  Dann 
folgt  eme  a\  stematische  Durchforschung  der  wichtigsten  organischen  Gruppen 
einige  anorganische  Anäsiheiica  werden  besprochen  ferner  die  basiacheu  \  erhin 
düngen    eine  Zusammenfassung  der  allgemeinen  Ergehnisse  macht  den  Beschliss 

Ivach  allem  handelt  ts  sich  ersichtlicherweise  um  einen  wertvollen  Beitrag 
zur  Biologie  einerseits  zur  allgemeinen  Chemie  andererseits,  und  die  Lehrer  des 
letzteren  Faches  werden  mit  ^utzen  und  Vergnügen  von  der  vorliegenden  Arbeit 
hnnotnis  nehmen  um  Ihre  Ergebnisse  in  der  Vorlesung  an  geeigneter  Stelle  als 
interessantes  Beispiel  fur  die  Lehre  vcn  den  Teilungskoeftizienten  zu  \erwerteu 

W-  0. 


Entwurf  zur  einheitlichen  Wettbestimmuiig  ehemiseher  Desinfektionsmittel. 

Mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neueren  physikalisch-chemischen  Theorien 

der  Lösung  von  Th.  Paul.    VII  +  öl  S.    Berlin,  J.  Springer  1901.   Preis  M.1.40. 

Für  die  Anzeige   des  vorliegenden,  Robert  Koch   gewidmeten  Schriftchens 

Hessen  sich  die  gleichen  Worte  wiederholen,  mit  denen  der  vorangehende  Bericht 

eingeleitet  wurde,  denn  es  handelt  sich  wieder  um   die  Anwendung  der  n 
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1  ch  t  e  1er  A  gen  n  Chem  o  auf  e  n  b  uln^  s  I  e  Pr  I  en  In  ier  or 
1  e  enden  F  age  st  der  \  erfasser  a  s  Auto  t&t  z  sprecl  en  berech  gt  da  er  n 
se  ner  g^me  sam  m  t  Krön  g  ausgeführten  Arbe  t  {  1  414  d  e  Cr  ndlage  e  ner 
modernen  Lol   e  de    a  or^an    chen  oler  1  esser    o       er  en  De    ntekt  onsm  tteln 

ge  egt  and  d  r  1    e  ue  a   sgeze  ebnete  E  pe    mental   nte        li     ^  gest  tzt  hat 

D  e  vor  e  ende  Arbe  t  wendet  s  ch  ha  pt  a  hl  ch  an  d  e  \rzte  Apo  heker 
und  f  es  dhe  t  !  m  ke  u  tl  enthalt  deshalb  engehenie  tech  s  hp  Darlegungen 
über  das  e  n^ubsl  ende  A  er  ahre  Insofern  w  rd  es  au  h  den  Phys  ko  hem  kern 
nützl  h  e  n  wel  he  e  e  4  sfl  g  n  das  so  re  /vol  e  Na  hl  argeb  et  d  r  b  o 
log  che  F  sehe  nunge  wagen  wollen  In  e  n  gen  bl  7en  se  ner  Seblusshetra  h 
t  Dg  we  st  ier  \erfas  er  auf  d  e  allgen  e  nen  Probleme  h  d  e  s  ch  an  d  e  Frage 
dei  I  es  ek  on  1  h  der  für  d  e  vorhege  den  Organ  sme  tod]  eben  Kunzentra 
t  onen  hn   pte 

D  e  L  ar  te!  g  st  ngeme  a  klar  und  w  rd  aueh  den  fad  1  h  wen  gcr  or 
geb  Ideten  Le  e  k  um  ije  dwo  m  ^inefel  darüber  la  en  »aa  der  \erfa  ser 
ihm  sage     w  11  H    > 

H.  yV.  Yo^els  Photographie  für  Fuchmäuiier  uad  Liebhabei ,  bearbeitet  vou 
Dr   £    \ogel     I\  +  ÜU  S     Braunscbweig    \ieweg  &  bohn  IIUO    Preis  M  250 

l  nter  den  ziliUosen  Einführungen  in  die  Photogiaphie  mit  denen  ent 
sprechend  der  grossen  Verbreitung  diesei  Kunst  der  littPrarische  Markt  tiber- 
ichwemmt  ist  nimmt  das  vtrlitgende,  hübsch  ausgestattete  und  wohlfeile  Buehlein 
eine  sehr  vorteilhafte  '^tellp  om  Es  ist  t,ine  erweiterte  Bearbeitung  des  vom 
erstgenannten  Verfasser  für  den  .Muspiatt  geschriebenen  Artikels  durch  den  an 
zweiter  Stelle  genannten  Sohn  desselben  Bei  der  iubrenden  Rolle  welche  Vogel 
der  Erste  in  der  Photographie  einnabm  durite  man  der  vaihliLben  Richtigkeit  und 
der  durch  volle  bachkenntnii  getragenen  Allgemeinheit  der  Darstellung  sicher 
sein  Aber  aueh  an  inschauiichkeit  ucd  padagogiatber  Zweckmassigkeit  läast  das 
Buiblein  nichts  zu  wünschen  übrig  So  ist  es  so  recht  das  Buch  für  den  natur- 
al äsen  schal  tlitb  etwas  ^orgebddeten  I  aien  der  Photographie,  der  nicht  nur  Rezepte 
haben  will    sondern  die  Operationen  mit  Verstiindnis  auafilhren  mochte 

Leider  trifft  zur  Zeit  dieser  Bericlitersfaitung  die  Nachricht  ein,  dass  auth 
der  Jüngere  Herausgfber  dieses  Uuches  viel  zu  früh  seinem  Vater  im  Tode  nach- 
gelolgt  ist  W   II 

Die  Chemie  der  extreiiKU  Teraperiiturin.  Habilitaiionsvorle^ung  von  G  Bredig 
32  S    Leipzig    &    Huzel  IHOl     Preis  M  —  faU 

Das  vorlie^'ende  S:.hrilCchen  ist  ein  bcparatabdruck  aus  dem  zweiten  Bande 
der  Pb\sikahschen  Zeitschnlt  Der  \  erfasser  hat  wob  1  daran  gethan,  seine  4rheit 
einem  weitcien  Kreise  von  I  esern  zugänglich  zu  machen  denn  sie  enthalt  ip 
knapper  Übersicht  eint  sehr  grosse  Fülle  von  Material,  das  sich  aut  die  im  Titel 
genannten  Fragen  bezieht  Nach  einigen  allgemeinen  Betrachtungen  wird  zuerst 
die  Frage  nach  der  Messung  an  deu  Grenzen  des  uns  zugitnglichen  Temperatur- 
gebietee  erörtert  Dann  folgt  em  (jbcrblick  über  die  Lrzeugung  hoher  und  tiefer 
lemperaluren,  eine  Erörterung  des  Einflusaes  derselben  auf  chemische  elektrische 
und  andere  Verhiltniase  Die  Erörterung  des  \erhalten8  von  Lebewesen  bei  tiefen 
Temperaturen  ma'ht  den  JJeschluss 
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Durch  reichliche  Li  ttcratur  nach  weise  hat  der  Verfasser  seiucr  Arbeit  eineii 
über  den  unmitteibaren  Zweck  hinausreicbendeii,  bleibenden  Wert  zu  sichern  ge- 
■wusst.  W.  0. 

Sie  h e terocy kl  1  sehen  Terliindangeu  der  orgaiiisciien  Chemie.  Ein  Lehr-  und 
Nach  (hlagehuch  für  Stu  1mm  und  Iraxs  von  Dr  E  Wedekicd  \  1  + 4  s  S 
Leipz  e    \  eit  <L  Co    J'^Ol     Pre     M  12 

Um  die  in  iielen  Lehrbuchern  vorhandene  Lücke  au&zutullen  die  Inrch  das 
Zurücktreten  Jer  hetprccyklischen  ^  erhinduu^eii  d  h  der  verschiedene  Elemente 
enthallenden  Ringbil düngen  im  allgemeinen  Lelirvortras  entsteht  hat  der\ert 
das  VI  rliegeniie  it  ich  geschrieben  mit  dessen  Gegenstände  er  durch  eigene 
Arbeiten  \ertiaut  laf  l)er  Ben  hterstattcr  mias  ich  als  inkompetent  bekenren 
über  "Vorzüge  und  Fehler  dieser  unzweifelhaft  sehr  ze  tgeniasaen  Arbeit  ein  Urteil 
zu  flllen  Nur  icheint  ihm  lie  Einleitung  über  Jen  der  anorganischen  Cheni  e 
vorhandenen  heterogenen  Enge  ke  n  gunstiges  Vorirtp  1  1  ir  das  Miss  an  Kritik 
hervorzur  ifen  mit  welchem  der  iLonatitutionebegrift  gehandhabt  wird  Doch  han 
delt  es  suh  her  wohl  um  Eigentümlichke  ten  fir  lie  nicht  sowohl  der  \  erfaaaer 
in  Anspruch  zu  nehmen  ist  als  vielmehr  die  ^anze  gegenwärtige  Richtung  der 
organischen  Chemie  I  nd  terner  haben  bei  dem  »n  gewissem  Sinne  einförmigeren 
Verhalten  der  orcanis  eben  Verl  in  dun  gen  dort  Konstitut  lonsbetraeh  tu  ngen  eine  Mel 
größere  Bedeutung  als  in  der  an  organischen  Chemie  So  hätte  der  ^  erf  wohl 
besser  gethan  sich  von  >ornherein  in  das  wohlbekannte  rganisihe  GeLiet  zu 
begeben 

Das  Buch  zerfallt  in  zwei  Teile  die  drei  bis  lunfgliedngen  Ringe  eii  et 
seits  und  die  aeths  ui  d  mehrgtiedrigen  andererseits  umfassend  Innerhalb  dieser 
grossen  Grippen  wird  eine  Unterteilung  hergestellt  indem  nacheir  ander  die  Ring 
glieder  Sauerstoff  Schwefel  Sauerstoff  plus  bchwetel  Stickstoff  uni  Stickst  ff 
nebst  anderen  Llementen  betrachtet  werden 

Die  Litteiatur  ist  lu  solcher  Form  angegeben  dass  durch  Ziffern  auf  das 
Gesamtverzeichnis  am  Schlüsse  des  Buches  hingewiesen  wird  Diea  ist  unzweittl 
haft  tjpograph  seh  hübscher  als  die  gewohnh  heii  ^nmerkingeu  unter  dem  le\t 
för  den  Gebrauch  bedeutet  es  aber  eine  Erschwerung  Tt     0 

Anorganische  Fermente  Da,ratp|lung  kolloidaler  Metalle  auf  elektrischem  W  i  ge 
und  UntersuLbung  ihrer  katalytiichen  Eigenschaften  Ktnlaktchemiache  Studie 
von  &    Bredig    9J  S    Leipzig    W    Fngelmann  1901    Preis  M  -i 

Den  Lesern  diesei  Zeitschrift  sind  die  Arleiten  von  Brcdig  und  seinen 
Schulern  über  die  katalytischen  Wirkungen  der  kolloidalen  Mctalllosunger  wohl 
bekannt  Bei  der  grossen  Ausdehnung  welche  diese  Forschungen  gewinnen  haben 
wird  allen  denen  die  sich  mit  diesem  an  Ergelnissen  ui  d  Aussichten  reicl  en 
Gebiete  genauer  vertraut  machen  wollen  —  und  dies  sii  d  heute  nicht  nur  iie 
Physikochemiker  ondern  auch  die  Phjsiokgen  und  he  Biochemiker  —  die  vir 
liegende  ul enichtliche  Darstellung  sehr  willkommen  sein  Die  ausgedehnte  \im 
Verf  ier  Leipziger  Fakultät  als  Habilitationsschrift  vorgelegte  AI  handlung  bringt 
nachstehende  Einzelheiten  Einleitung  Allgemeine  Eigen  chaften  der  Kolltiie 
besonders  der  Sole  Elektrische  Paistellung  kollo  ial er  Losungen  —Die  fermeit 
ahnl  eben    katali  t  sehen  ■\\  irku  gen  ie    kolloidalen  Platius  und    inderer  Metalle 
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Einleitung  Die  chemisrbe  Djnamik  des  WasseratofFsiiperoxids  —  Die  Veisiftunga- 
erscheinungen  liei  den  kulloitialen  anorganischen.  Katalysatoren  wie  bei  den  Fer 
menten  —  Eiuige  bisherige  Erklärungsversuche  der  Katalyse  ZuaammeDfHsung 
Dem  Berit htersta« er  ist  es  eine  besondere  freude  aut  diese  bchnft  als 
einen  unzweideutigen  Beleg  filr  die  Ersprieaslichkeit  de'i  von  ibm  seit  Jahren  der 
eingehenderen  Fcrschiing  empfohlenen  Gebietes  der  katalj tischen  Wirkungen  hin 
zuweioen      Kr  begrusst  sie  als  eine  Art  I  ruhlingsboten  W    0 


PLj&lk  und  Politik     Festrede  von  0    Lehmann     55  a    Karlsribe    fi  Braun  gehe 
Hofbuchdruckerei  19U1     Pru    M  1  "0 


Der  Verfasser  erörtert  den  Crelanken,  da^s  die  gtossen  weltgeschichtlichea 
Ereignisse  in  hervorragender  1A  eise  durch  die  phjsikaii sehen  henntni&se  der  ent 
sprechenden  Zeiten  beeinflisst  ja  bestimmt  w  rden  sind  Zu  diesem  Zweck  macht 
er  einen  Gang  durch  fast  den  ganzen  Eautn  der  bekannten  Geschichte  von  Aristo 
teles  und  Alexander  duri.h  das  ßomerreich  das  thnstentum  d  e  \raber  die 
bcholabtik  das  Scbtestpulver  den  Kompaas  die  Hevenprozesse  in  die  neue  Physik 
die  Refcrmation  England  }<ranklin  die  Revoluticn  die  Dampfmaschine  bis  zu 
N8j.oleco  I    in  die  neue  Zeit  und  die  Zukuntt 

Wie  man  sieht  ist  es  ein  weiter  ^\  eg  den  der  \  ertasser  zurücklegt  Ist 
auch  nicht  tiberall  der  gewün  chte  Zusammenhang  sc  hergestellt  dass  dei  Leser 
ihn  ohne  ^iderifpruch  hinnehmen  wird  so  hat  der  ^erf  doch  Gelegenheit  viel 
fade  interessante  und  originelle  Gesicht  pui  kte  geltend  zi  machen  die  man  mit 
Gewinn  kennen  lernen  wirl  E  ne  Reihe  ausführlicher  Anmerkungen  de  den 
Text  vielfach  an  Umfang  übertreffen  bieten  Erläuterungen  und  Beiipele  aus  den 
mannigfaltigen  Gebieten  der  ^  i'isenschalt  uid  des  Lebens  TT   0 

EleklrochemiscbesPMktikam  vinR  Lorciz    \IV+2d4S    Göttingen  Tanden 
hoik  &  Ruprecht  1901     Preis  geh    M  i 

Der  Verfasser  dieses  Buchleiis  i^t  il  ein  r  dtr  eifrigsten  und  thatigsten 
Lehrer  der  Elektrochemie  bekannt  man  wirl  daher  eine  Darstell  in g  seiner  Lehr 
methode  wie  er  sie  in  euer  Anzahl  von  Jahren  am  Züricher  Pohtechnikum  aus 
gebil  let  hat  mit  Interesse  kennen  lernen  Es  ergiebt  si<.h  lass  in  sehr  prak 
tischer  Weise  die  verschiedenen  Anwendungen  des  elektrischen  btromes  für 
chemische  Zwecke  in  einfachen  Beispielen  dem  Anfänger  nahe  gebracht  werden 
Vielleicht  lass  an  einigen  Stellen  1  e  fortgesetzte  pädagogische  Eifahrung  noch 
weitere  Vereinlachungen  und  Klärungen  der  Darstellung  bewirken  wir  1  im  grussen 
und  ganzen  kann  man  das  Euch  als  ein  durchau  zweckmassiges  Hilfsmittel  lUr 
den  Lnterncht  bezeichnen  Seme  tjpische  EigentQmlicbkeit  kann  dahin  gekenn 
zeichnet  werden  dass  die  chemisuhe  Seite  der  Aufgaben  gai  z  m  den  Vorder 
grund  tritt  auch  ist  der  wissenschaftliche  Stil  des  Buches  dem  "stan  iput  kte  des 
durchschnittlichen  Chemikers  entsprechend  Hiermit  dürfte  zusammenhangen  dass 
dei  wichtigen  Frage  nach  dem  Betrage  der  jeweils  erreichten  Genauigkeit  nicht 
die  Beachtung  geschenkt  wird  die  dem  Lhemiker  nocb  nicht  als  Stiiprinzip  gilt, 
aber  doch  allmählich  gelten  sollte  sc  st  beispi eis» eise  bereits  die  Tabelle  aut 
S  i  über  den  Widerstanl  von  Kupferdrahten  mit  ihren  auf  die  vierte  Dezimale 
gehenden  Ziffern  em  chieden  stilwidrig  W    0 
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Lehr1>aeli  der  niathemuti sehen  Chemie  voo  J.  J,  van  Laar.  Mit  einer  Ein- 
leitung von  H.  W.  Bakhuis  Eoozeboom.  XIX  +  224  S.  Leipzig.  J.  A.  Barth 
1901     Preis  M  7 

Der  Verfasser  ist  den  Lesern  der  Zeitschrift  teit  längerer  Zeit  durch  seine 
Bemlibtingen  um  die  mathematisch  exaktere  trestaltuog  der  in  der  Lehm  vom 
chemiethen  Gleichgewicht  angewendeten  F  rtneln  und  Begriffe  wuhlbekann«  In 
dem  loriiegendcD  Werke  hat  er  die^e  Beine  Thatigkeit  in  umfassender  und  zu- 
Bammenhängcnder  Weise  über  die  withtigsten  Geb  ele  der  theoretischen  themie 
ausgedehnt  und  dadurch  ein  lehr  beachte  na  wertes  und  ntltzhches  Werk  geschaflen 

Das  Buch  beginnt  mit  einer  tbermo dynamischen  Einleitung  welche  in  toi 
gende  Kapitel  zerfallt  Die  Warmefunktion  und  die  Potentiale  die  Planck^che 
Entropiespaltung  und  das  Gibbssche  Paradoxon  Berechnung  dei  Pttentiale  und 
der  Gleichgewichts  konstante  einige  allgemeine  mathematische  Eigenschaften  der 
benutzten  Punktionen    die  Differentialquotienien  nach  t  und  j» 

Der  zweite  Teil  enthalt  eine  4nwondiing  der  Theorie  auf  konkrete  FöUe 
Die  Kapitel  sind  Eeaktionen  in  Gemischen  idealer  Gase  Gleichgewicht  zwischen 
zwei  Gemischen  idealer  Ga'^e  Reaktionen  in  flussigen  Gemischen  Gleichgewicht 
zwischen  zwei  flüssigen  Gemischen  Peaktionen  in  festen  Korpern  Gleichgewicht 
zwischen  einer  flussigen  und  einer  gasförmigen  Phase  Gleichgewicht  zwischen 
einer  festen  und  einer  gaslormigen  Phase  Gleichgewicht  zwischen  einer  fllieaigen 
und  einer  festen  Phase  Gleichgewicht  zwischen  einer  festen  einer  flüssigen  und 
einer  gasförmigen  Phase  allgemeine  Sitze  aus  der  Phasenlehre  fahelle  einiger 
Öitpr  benutzten  Konstanten 

Die  Darstellung  baut  sich  auf  der  Benutzung  der  von  Plinck  eingeführten 
Funktion  des  dirch  die  Temperatur  hviiierten  chemischen  Potentials  von  Gttbs 
a  1  ind  der  Verfasser  weiss  deren  VorzUnO  eifiig  ins  Lichl  zi  stellen  Dass  die 
Entwickelung  mathematisch  zuverlässig  und  reich  an  eigei  en  t  edanken  ist  braucht 
kaum  beso  ders  hervorgehoben  zu  werden  In  der  \orrede  bemerkt  der  Verf 
dass  er  durch  zw  ngende  GrQnde  veranlasst  gewesen  sei  lie  Elektrochemie  von 
seiner  Darstellung  Yorlä  flg  auszuschiiessen  dies  bezieht  suh  indessen  t  icht  aul 
die  elektrolylis  hen  cder  lonengleichgewicbte  denn  diese  eifahren  eine  eingehende 
BorQcks  chtigung 

Der  allgemeine  Standpuikt  de  \erfasser  ist  der  bereits  von  Helm  einge 
I  omn  ene  und  in  seiner  Maiheraati  eben  Chemie  von  18  )4  durch  geführte  dass  in 
der  Oheraie  eine  Diszij.lin  entstehen  müsse  welche  ahnhch  der  raathemat  6cben 
Ptjsik  aus  einigen  experimentell  festgestellten  Prämissen  deduktiv  mittels  niathe 
matiBcher  Hilfsmittel  e  n  Lehrgebäude  zi  entwickeln  habe  Dem  Berichterstatter 
kommen  indessen  hierbei  gewisse  Bedenken  welche  gerade  d  irch  die  Schicksale 
jenes  Schwestergebietes  der  ma  hematisehen  Phjsik  veranlasst  sind  Es  giebt  grosse 
At  teile  dieser  letzteren  lie  jahraus  jähren  an  den  Universitäten  vorgetragen 
und  \on  den  Studenten  gelernt  werdet  deren  Wert  ausschliesslich  in  der  n  athe 
matschen  Obnng  legt  welche  le  den  Schülern  gewahren  nährend  ihre  phjs 
kaliBche  Bedeutung  sehr  gering,  lit  Em  Beispiel  hierfilr  ist  die  Kaj  lilaritiis 
theor  e  Es  8  heu  t  nicht  wünschenswert  die  Chemie  mit  ähnhchen  mathematischen 
Anhangsein  zu  verunz  eren  und  so  lel  an  ihm  liegt  »ird  der  Berichterstatter 
atets  ddtur  eintreten  dass  alle  mathematische  Chemie  ich  als  das  darstellt  was 
eine  wistenschaftl  che  Chemie  sein  w  II  und  soll  als  eine  möglichst  zweckmässige 
Darstelluig    ier  th^ts  tchlich  v   rhaniiei  en  'Verhiltni    e      in  solchem  Sinne 


Hosted  by 


Google 


128  Bücherschau, 

ist  hereits  die  \n«eiiduni;  üct  Disiodationsforrael  auf  starke  Elektroljte  unzu- 
l&Mig,  da  sie  fUr  diese  nicht  mit  den  Experimenten  stimmt 

Grundaatziich  liegt  die  Sathe  hier  wie  durt  fo,  daas  jede  einzelne  Natur- 
erscheinuög  von  iiel  mehr  laktoren  abhängig  ist,  als  «ir  in  der  mathematischen 
Darstellung  berücksichtigen  und  beiucksichtigen  können  öolanjje  die  veraach 
l&ssigten  tjlieder  gering  sind,  erhalten  wir  eine  leidliLhe  DarstelluDg  der  thatsich 
liehen  Verhöltnisse  Ob  sie  in  einem  espermientell  noch  muht  untersnchten  Falle 
klein  oder  gross  sein  werden,  darflber  giobt  uns  doch  wieder  nur  der  Versuch 
Auskunft  So  stellt  bich  denn  die  mathematische  Chemie  als  eine  Hiltsmssenschaft 
der  aligemeinen  Chemie  heraus,  ähnlich  der  analjtischen  Chemie  Sie  kann  einen 
grossen  und  mdnnigfaltijjea  Nutzen  stiften,  wenn  man  sie  zweckmassig  anwendet, 
insbesondere  kann  sie  auf  experimentelle  tragestelliingen  der  mannigfaltigsten  4rt 
führen  und  auf  Verhaltnisse  hinweisen,  die  bei  der  unmittelbaren  Überlegung  nicht 
in  den  Vordergrund  treten  Sie  kann  aber  nicht  für  sich  als  besondere  ^i3=en 
Schaft  auftreten  wollen,  die  aui  der  Erfahrung  nur  einige  Prinzipien  entnimmt 
und  auf  die  unaufhorluhe  Kontrolle  dnr(,h  den  Versuch  hernach  verzichten  zu 
dürfen  glaubt 

Diesen  notwendigen  Bezug  auf  die  Erfahrung  hat  der  Verfasser  des  vor 
liegenden  Buches  m  seinem  zweiten,  angewendeten  Teil  zwar  genommen,  aber 
doch  mehr  im  Sinne  einer  Bestätigung  als  dem  einer  Kontrolle  der  Ergebnisse 
dtr  Theorie  ich  bin  überzeugt,  dass  er  im  Grunde  mit  dem  yurstehend  Gesagten 
einverstanden  ist  und  dass  der  Zweck  seiner  Arbeit,  dem  Chemiker  das  für  seine 
experimentellen  Forochungeii  erforderliche  mathematische  Rüstzeug  zu  verschaffen, 
die  anscheinende  Einseitigkeit  seines  Standpunktes  hervorgerufen  hat 

Eine  weaentliche  Sicherung  der  mathem'i tischen  Chemie  ge^en  die  Fehler 
ihrer  älteren  Sühwester  hegt  nun  allerdings  in  der  Kritik,  die  wir  allmählich  den 
mechanistischen  Hypothesen  gegenüber  zu  üben  gelernt  haben  Wcihrend  ganz 
beträchtliche  Teile  der  letzteren  auf  ganz  und  gar  hypothetischen  Anuahmeii  be 
ruhen,  und  demgemass  auch  ganz  hj pothetiache  Ergehniste  zur  Folge  haben,  hat 
hier  der  Verf  wie  früher  Helm  vollständig  von  aller  Atom-  und  Molekül  irthemie 
abgesehen  und  verwendet  ausser  den  stuchiometnsthen  Gesetzen  nur  die  beiden 
Hauptsätze  der  Energetik 

Angesiühts  des  ümstandes,  dass  die  Darstellung  deraelben  Sache  von  lerschie- 
denen  Seiten,  namentlich  wenn  sie  an  SKh  etwas  schwierig  ist,  dem  Lernenden 
eine  ganz  ausserordentliche  Erleichterung  gewahrt,  wird  der  Jünger  unserer  Wissen- 
schaft unter  allen  Umstanden  gut  thun,  sich  auch  das  vorliegende  Buch  anzu- 
schaften  Er  wird  bei  der  Benutzung  bald  erkennen,  dass  ei  sich  einem  tüchtigen 
Fuhrer  anvertraut  hat 

Schliesshch  sei  noch  bemerkt,  dass  das  Buch  auch  sprachlich  einwandfrei 
geschrieben  ist  so  dass  die  wiederholt  ausgesprochenen  Vorwürfe,  die  der  Ref 
bei  früheren  Gelegenheiten  zu  erheben  hatte,  diesmal  fortfallen  W  0 
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Eine  neue  Methode 

zur  Bestimmung  von  Oberflächenspannungen 

von  Flüssigkeiten. 

Von 
William  Henry  Whatiiiough. 

(Mit  25  Figuren  im  Text.) 


;.  —  a.  Besc 

i.  Hessungefebler.  - 

■  B,  Obetflic 

Gemischen    - 

7.  Oberfläc 

1.  Einleitung. 

In  seinen  „Recherches  sur  la  capillaritc''  hat  Simon  ein  neues 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  relativen  Oberflächenspannungen  von 
Küssigkeiten  beschrieben.  Er  bestimmte  nämlich  den  Druck,  welcher 
nötig  ist,  um  eine  Blase  aus  dem  unteren  Ende  einer  in  die  Blüssig- 
keit  getauchten  Kapillarröhre  austreten  zu  lassen,  und  behauptete,  dass 
derselbe  gleich  ist  der  Summe  aus  dem  hydrostatischen  Drucke,  welchen 
die  Flüssigkeit  in  der  Tiefe  des  Rohrendes  ausübt,  und  einem  Drucke, 
welcher  der  Steighöhe  der  Flüssigkeit  im  Rohre  entspricht 

Diese  Behauptung  wäre  aber  nur  streng  richtig,  wenn  der  Druck 
bei  einer  Form  der  Blase  gemessen  würde,  welche  mit  jener  der  Menis- 
kusfläche  in  der  Kapillarröhre  identisch  ist. 

Dass  diese  Bedingung  bei  der  Methode  von  Simon  nicht  erfüllt 
wird,  wurde  von  Jaeger')  experimentell  nachgewiesen.  Sein  Apparat 
fcestand  aus  einer  Kapillarrölire,  die  mit  einem  Wassermauümeter  imd 
einem  Druckluftreservoir  verbunden  war.  Taucht  man  das  offene  Ende 
des  Kapillarrohres  in  eine  Flüssigkeit  und  lasst  den  Luftdruck  im  Ka- 
pillaiTOhr  langsam  zunehmen,  so  zeigt  das  Manometer  ein  regelmässiges 
Steigen  des  Druckes,  und  es  wird  ein  Maxtmaldruck  erreicht,  wenn  die 
Blase  denselben  Radius  uuid  dieselbe  Form  hat,  die  der  Flüssigkeits- 
meniskus  haben  würde,  falls  die  Flüssigkeit  in  der  Kapillare  aufsteigen 
würde.     Die  Blase  ist  hier  in  einem  labilen  Zustand.     Lässt  man  nun 
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eiu  sehr  kleines  Volum  der  Druckluft  in  die  Kapillare,  so  zeigt  das 
Manometer  keine  entsprecheudo  Zunahme  des  Dmctes,  im  Gegenteil, 
da  die  Luftblase  durch  diese  kleine  momentane  Druckzimahme  ein 
wenig  aus  dem  labilen  Zustand  herausgebracht  ist,  so  wächst  sie  so 
schnell,  dass  das  Manometer  eine  regelmässige  Dnickabiiahme  anzeigt. 
Die  Liiftblase  eutweicht  erst  bei  dem  Drucke,  der  einige  Millimeter 
jiiedriger  ist,  als  der  oben  genannte  Maximaldruck. 

Diese  schliessliche  Druckab- 
nahme, gerade  bevor  die  Luftblase 
entn'eicht,  lässt  sich  noch  deut- 
licher zeigen  durch  einen  selbst- 
registrierenden Drucbapparat'), 
statt  des  "VVassermanometers.  Kur- 
ven von  dem  Typus  Fig.  1  wurden  auf  diese  Weise  erhalten»). 

[a]  ist  ein  konstanter  Maximaldnick,  bei  welchem  der  Eadius  der 
Luftblasen  gleich  dem  Radius  des  Lumens  der  Kapillare  ist  Die  Luft- 
blase hat  hier  dieselbe  Krümmung,  die  der  Meniskus  der  Flüssigkeit 
haben  würde,  falls  diese  in  die  Kapillare  aufgestiegen  wäre. 

fb]  ist  ein  zweites  konstantes  Maximum,  bei  welchem  der  Blasen- 
radius gleich  dem  äusseren  Köhrenradius  ist,  und  die  Krümmung  die- 
selbe, wie  die  des  Hüssigkeitsmeniskus  in  einer  Kapillare  desselben 
Lumens. 

[c]  ist  schliesslich  der  von  Simon  gemessene  schwankende  Mini- 
maldruck, bei  welchem  die  Blase  entweicht 

[a]  ist  der  einzige  Dmek,  der  die  Bedingung  erfüllt,  dass  der  Blascn- 
radius  gleich  dem  Eadius  des  Kapillarlumens  ist,  imd  dass  die  Krüm- 
mung der  Blase  gleich  derjenigen  dos  Meniskus  ist,  wenn  die  Flüssig- 
keit in  der  Eölire  aufsteigen  würde. 

Die  experimentelle  Bestimmung  dieses  konstanten  Maximaldruckes 
ist  gar  nicht  schwierig.  Die  Hauptschwierigteit  liegt  darin,  einen  ge- 
nauen mathematischen  Ausdruck  für  die  Gestalt  der  Flüssigkeitsober- 
fläche  zu  finden. 

Um  diesen  Fehler,  und  auch  den  in  Simons  Methode  vorhandenen, 
nämlich,  dass  die  entweichende  Blase  nicht  denselben  Eadius  und  die- 
selbe Krümmmig  hat,  welche  der  Elüssigkeitsmeniskus  in  der  K,ipillare 
haben  würde,  zu  vermeiden,  hat  Jaeger")  die  folgende  Methode  ein- 
geführt.    Zwei  KapillaiTöhren  mit  dem   Radius  r^   und  r^  wurden  mit 

M  Ostwald,  Period.  Erscheinungen  bei  der  Auflösung  des  Chroms  in  Säuren. 
•)  Mündliche  Mitteilung  von  Herrn  Ileathcote, 
")  Wiener  Berichte  1891. 
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ein  und  demselben  Druckerzeuger  verbunden.  Die  offenen  Enden  der 
Eöhren  ivurden  dann  vertikal  in  eine  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht 
s  und  der  Oberflächenspannung  7,  getaucht.  Das  Rohr  r^  wurde  bis  zu 
einer  willkürlichen  Tiefe  ä,  eingetaucht  und  in  dieser  Stellung  befestigt. 
Rohr  rg  wurde  dann  auf  oder  ab  bewegt,  bis  sich  bei  der  Tiefe  h^  an 
den  beiden  offenen  Enden  Blasen  zu  genau  derselben  Zeit  zu  bilden  be- 
gannen. Die  Höhendifferenz  der  offenen  Enden  wurde  dann  gemessen: 
h^  —  \  =  H^. 

Bestimmt  man  mit  demselben  Eöhrenpaar  H^  für  eine  zweite 
Flüssigkeit,  deren  Oberflächenspannung  j-j,  und  deren  spezifisches  Ge- 
wicht Sg  ist,  so  ist:  Yi'-Ya  =  SiS^-.H^s^. 

Dies  folgt  aus  folgenden  Gleichungen: 
für  die  eine  Flüssigkeit  gilt: 

S"nn  ist:  p^  =  p^, 

also:  2.^)-,/,  4-ÄiSi  ^  2Jlrg■y^-\-h^SJ, 

2jr/^(ri  —  r^)  =^  (A2  —  A])»,, 

Für  die  zweite  Flüssigkeit: 

2ji'/t{r^  —  r^)  =  B,s„ 

Herr  Prof,  Ostwald  sehlug  nun  vor,  die  beiden  Methoden  von 
Jaeger  und  Simon  zu  vereinigen,  und  die  zwei  früher  genannten 
Fehlerquellen,  durch  Benutzen  von  nur  einem  Kapillarrohr  mit  sehr 
kleinem  Lumen  und  kleinem  äusseren  Durehmesser,  zu  vermeiden. 
Dadurch  wird  nämlich  die  Differenz  der  Radien  der  Blasen,  also  auch 
die  Differenz  der  Volume  der  Blasen  bei  den  beiden  Maxima  a  und  b 
imd  dem  Minimum  c  (Fig.  1)  unendüch  klein  im  Verhältnis  zum  Ge- 
samtvolum  der  Luft  im  Kapillarrohr  und  Manometer.  Die  Kurve  (Fig.  I) 
geht  also  in  eine  gerade  Linie  über,  und  es  ist  gleichgültig,  ob  man 
den  Druck  a  (Fig.  1),  der  zur  Blasenbildung  nötig  ist,  oder  den  Druck 
6  (Fig.  1),  der  zur  Entweiehung  der  Blase  nötig  ist,  misst. 

Die  zweite  Fehlerquelle,  die  aus  der  Unkenntnis  der  mathematischen 
Konfektion  herrührt,  infolge  der  variierenden  Gestalt  der  Blasen  in  den 
verschiedenen  Flüssigkeiten,  wird  gleichfalls  durch  Anwendung  ^-on 
Kapillaren  mit  sehr  kleinem  Radius  auf  ein  so  kleines  Mass  reduziert, 
dass  sie  nicht  in  Betracht  kommt. 

Simonsche   Methode    hat   noch   zwei    wichtige 
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a.  Die  dadurch  gefundenen  "Werte  der  relativen  Oberflächenspan- 
nungen sind  viel  grösser  als  die  mit  der  Simonschen  oder  Jaegerschen 
Methode  gefundenen. 

b.  Es  braucht  ein  Faktor  weniger  bestimmt  zu  werden,  nämlich 
das  spezifische  Gewicht  der  Flüssigkeit. 

Dies  ergiebt  sieh  aus  den  folgenden  Uleichungen; 
r  sei  der  Radius  der  Kapilläre, 
y,  und  y^  die  Oberflächenspannungen  und 
Si   und  Sg    die  spezifischen  Gewichte  zweier  Elüssigkeiten, 

h  die  Tiefe,  bis  zu  welcher  die  Kapillare  in  die   Flüssigkeit 

eintaucht, 
p^  und  p.^  die  Drucke,  welche  nötig  sind  zur  Bildung  einer  Blase,  wenn 
das  Kapillarende  in  die  Flüssigkeiten  eingetaucht  ist. 
Für  die  erste  Flüssigkeit  gilt: 

für  die  zweite;  p^  =  ^^r^y^  +^5^. 

Also:  7i'-7i  =  Pi_  —  hs^:pi  —  hs^^ 

aber  wie  auf  Seite  146  gezeigt  wird,  verschwinden  die  Werte  von  As, 

und  ÄSj  gegenüber  den  Werten  von  p^   und  p^,  und  daher  geht  die 

Gleichung  über  in:  Pi'-P^  =  7i'-7i- 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Ostwald  wurde  die  folgende 
Arbeit  unternommen,  um  diese  neue  Methode  praktisch  auszuarbeiten. 
Anstatt  der  Kapillarröhren  wurden  verhältnismässig  weite  Röhren,  die 
in  einen  kurzen  Kapillarfaden  auslaufen,  benutzt.  In  dieser  Arbeit 
sollen  diese  als  kapillare  Spitzen  bezeichnet  werden.  Der  Druck,  welcher 
zur  Bildung  einer  BSase  nötig  ist,  wenn  die  Kapillarspitze  in  eine 
Flüssigkeit  eintaucht,  oder  der  Druck,  bei  welchem  unter  denselben 
Bedingungen  die  Blasenbildung  aufhört  (beide  werden  sieh  später  als 
identisch  herausstellen),  soll  als  der  „Gleichgewichtsdruek"  dieser  be- 
sonderen Gesetze  für  die  betreffende  Flüssigkeit  bezeichnet  werden, 

2.  Der  Apparat. 

Figur  2  ist  eine  ganz  schematische  Skizze  des  Apparates;  A  ist 
das  Druckreservoir,  B  das  Manometer,  C  die  Röhre,  die  in  eine  kapil- 
lare Spitze  ausläuft,  und  D  die  Flüssigkeit,  deren  relative  Oberflächen- 
spannung bestimmt  werden  soll. 

Durch  den  Hahn  1  wird  der  Druck  in  der  Kapillarröhre  G  so  lange 
vermehrt,  bis  Blasen  aus  der  Spitze  hervorkommen;  alsdann  wird  mittels 
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des  Hahnes  2  der  Druck  allmählich  veraiindert,  bis  der  Luftblasenstrom 
aufhört. 

Die  endgültige  Anordnung  zeigt  Fig.  3.  Die  Einzelheiten  des 
Apparates  sind  folgende: 

a.  DruckreserToir  und  Einrichtung  zum  langsamen  Ab- 
nehmen- und  Zunehmenlassen  des  Druckes  in  den  Eapillar- 
röhren. 


Fig.  3. 
Das  Tori'atsgefäss  A  fasst  ungefähr  5  Liter.  Die  Köhre  B  wurde, 
ehe  sie  durch  den  Gummistopfen  gesteckt  wurde,  mit  einer  starken 
Gummilösung  bestriehen,'  und  der  Stopfen  so  weit  in  den  Hals  der 
Flasche  hineingetrieben,  dass  eine  Vertiefung  von  ungefähr  0-5  cm  ent- 
stand, die  mit  geschmolzenem  Sehellack  ausgegossen  wurde.  Diese  Ver- 
bindung hielt  noch  bei  einem  Drucke  von  zwei  Atmosphären  diolit. 
Der  Überdruck  wurde  dadurch  erzeugt,  dass  mit  einer  Eadfahrpumpe 
Luft  in  die  Flasche  gepumpt  wurde;  zu  dem  Zweck  war  bei  C  ein 
kurzes  Stück  dickwandiger  Gummischlaueh  und  ein  Radreifenventil  D 
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angebracht.  Der  erzeugte  Druck  wurde  mit  dem  Quecksilbennaaometer 
J  gemesseu. 

Bevor  die  Luft  von  hier  in  den  übrigen  Teil  des  Apparates  ge- 
laugte, wurde  sie  filtriert  und  getrocknet,  indem  sie  zwei  ü-Rohre  G 
passierte,  von  denen  das  erste  Watte  und  das  zweite  ddorcaicium 
enthielt. 

Um  einen  schnellen  Anstieg  des  Druckes  in  den  Kapillaren  zu  er- 
halten, wurde  Hahn  5  bis  zu  dem  erforderlichen  Betrage  geöffnet.  Um 
einen  langsamen  Druckzuwachs  zu  bekommen,  wurden  bei  geschlossenem 
Hahn  5  die  Hähne  1  und  2  benutzt  Es  wurde  folgendermassen  ver- 
fahren. Hahn  1  wurde  voiJständig  geöffnet  und  Hahn  2  nur  so  weit, 
dass  das  Manometer  einen  Druekzuwachs  von  ungefähr  1  cm  Schwefel- 
säure in  der  Minute  anzeigte,  in  welcher  Lage  er  dauernd  festgehalten 
wurde.  Der  Druck  in  A  wurde  auf  ungefähr  40  cm  Quecksilber  ge- 
halten; wenn  durch  Öffnen  und  wieder  Zuachliessen  des  Halmes  1  auch 
der  Eaum  iJ  mit  Luft  von  diesem  Drucke  gefüllt  war,  erzeugte  dies 
beim  langsamen  Durchgange  durch  den  Hahn  2  ein  allmähliches  An- 
wachsen des  Druckes  um  ungefähr  O'l  cm  Schwefelsäure  in  den  Kapü- 
aren  Mit  Hahn  5  konnte  nKo  ein  rascher,  mit  voll  geöffnetem  Hahn  1 
ein  regelmässig  langsamer  und  durth  wiederholtes  öffnen  und  Schliessen 
des  Hihnes  1  em  beliebig  hngsimer  Druekzuwachs  in  den  KapiUareu 
hervorgerufen  werden 

Die  Hahne  6  und  4  dienten  in  gleicher  Weise  zur  Verminderung 
des  Druckes.  Durch  Offnen  des  Hahnes  3  konnte  die  Luft  langsam 
durch  die  seitliche  Kapillare  entweichen,  deren  Ende  unter  die  Ober- 
fläche des  Wassers  M  tauchte;  diese  Druckabnahme  betrug  ungefähr 
2  mm  Schwefelsäure  in  der  Minute.  Wurde  der  Hahn  4  geöffnet  und 
wieder  geschlossen,  so  dass  der  Inhalt  des  Raumes  S  auf  Ätmosphären- 
druck  gebracht  war,  und  wurde  dann  Hahn  3  geöffnet,  so  verminderte 
sich  der  Druck  in  den  Kapillaren  um  ungefähr  1  cm  Schwefelsäure. 
Zur  Erzeugung  einer  Abnahme  von  mehreren  Zentimetern  Schwefel- 
säure erwies  sich  diese  Einrichtung  viel  genauer  als  der  Gebrauch  eines 
einzigen  Hahnes  für  das  Abiaasen  der  Luft. 

b.  Das  Manometer. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurden  Quecksilbermanometer  benutzt. 
Ks  ergab  sich  aber  bald,  dass  Kapillaren,  welche  einen  Druck  von  30 
bis  40  cm  Quecksilber  benötigten,  selten  mehr  als  drei  oder  vier  auf- 
einander folgende  richtige  Ablesungen  ermöglichten  und  auch  so  schwer 
herzustellen  waren,   dass   die  Anwendung  von  Röhren  mit  weiterem 
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Lumen  sich  als  notwendig  erwies.  Dies  führte  natürlich  zu  leichteren 
ManometerQüssigkeiten,  wodurch  andererseits  die  abgelesenen  Höhen 
wieder  grösser  wurden.  Zuerst  wurde  Olivenöl  angewandt;  es  war  aber 
zu  dickflüssig,  um  schnellen  Lruekänderungen  folgen  zu  können.  Dann 
wurde  Ifaphtalindibromid  probiert;  es  zeigte  sich  jedoch,  dass  dessen 
Dämpfe  in  die  Kapillaren  gelangten  und  die  Ergebnisse  beeinflussten. 
Schliesslich  wurde  das  Mtmometer  vollständig  aus  Glas  gemacht,  so  dass 
Schwefelsaure  benutzt  werden  konnte,  welche  gute  Resultate  lieferte. 
Es  wurde  die  gewöhnliehe  Säure  von  98  "j^  angewandt  und  das  offene 
Ende  des  Manometers  durch  Ohlorcalciumröhren  gegen  die  Luft  ge- 
schützt. Das  kürzere  in  der  Figur  angegebene  Manometer  wurde  bei 
Messungen  unterhalb  50  cm  Druck  benutzt,  da  die  entsprechenden  Ab- 
lesungen am  grossen  Manometer,  das  bis  auf  den  Fussboden  reichte, 
unbequem  waren.  Beim  Nichtgebrauch  des  kleinen  Manometers  wurde 
dieses  vom  übrigen  Apparat  durch  den  Hahn  17  getrennt, 

c.  Die  kapillaren  Spitzen. 

In  der  ersten  Form  des  Apparates  war  nur  eine  Spitze  vorgeselien, 
später  wurden  noch  zwei  hinzugefügt,  und  während  des  letzten  Teils 
dieser  Arbeit  wurde  ihre  Zahl  auf  sieben  vermehrt.  Der  Grund  daffir 
war  der,  dass,  wenn  eine  Reihe  von  Messungen  bei  verchiedener  Tem- 
peratur angestellt  wurde,  eine  oder  mehrere  dieser  Spitzen  aufhörten, 
gute  Resultate  zu  liefern,  während  dann  mit  den  übrigen 
guten  Kapillaren  die  Messungen  fortgesetzt  werden  konn-  // 

ten.  Die  Hähne  6 — 12  waren  alle  mit  gleiehdicken  Glas- 
röhren verbunden,  an  welchen  je  ein  Glasrohr  mit  einer 
kapillaren  Spitze  durch  Gummischlauch  befestigt  wurde. 
Eine  luftdichte  Verbindung  zwischen  diesem  kurzen  Stücke 
Schlauch  und  dem  Glasrohr  wurde  dadurch  beigestellt, 
dass  die  Verhindungsstellen  mit  Schellack  überzogen 
wiu'den. 

Die  Form  der  Röhren  zeigt  Kg.  4;  das  obere  Ende  M 
war  von  ziemlich  starkem  Glasrohr  (Durchmesser  3  mm)  \k' 
und  enthielt  ein  wenig  Watte,  um  die  Luft  von  etwa  vor-  ,  W 
handenem  Staube  zu  befreien,  ehe  sie  in  die  k'ipülaie  ' 

Spitze  gelangte;  daran  war  ein  15  cm  langes  Stuck  dünn- 
wandiges Glasrohr  von  2  mm  im  Durchmesser  angeschmol 
zen.     Das  untere  Ende   des  Rohres  wurde   dann  m  eine         p.^^ 
Kapillare  von  ungefähr  1  cm  Länge  und  0-5  mm  Diuch 
messer  ausgezogen.   Die  Herstellung  der  kapillaren  Spitzen  geschah  nun 
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folgenderweise:  Die  Röiire,  z.  B.  Nummer  12,  wurde  ia  seniireehter  Lage 
festgehalten,  so  dass  sich  das  kapillare  Ende  etwa  1 0  oder  15  cm  über  dem 
Tisch  befand.  Dabei  waren  Hähne  5  und  14  geschlossen,  dagegen  Hähne  12 
und  13  geöffnet,  lun  Atmosphärendruck  innerhalb  der  ßöhre  zu  haben. 
Dann  wnrde  ein  kurzer  Glasstab  fein  ausgezogen  und  an  das  Ende  der 
Eapillarröhro  angeschmolzen,  worauf  die  Kapillare  gerade  oberhalb  die- 
ser Stelle  so  lange  durch  eine  kleine  Flamme  erwärmt  wurde,  bis  sie 
durch  das  Gewicht  des  daran  befestigten  Glasstabes  in  eine  sehr  feine 
Kapillare  ausgezogen  wurde.  Die  Kapillare  wurde  dann  ungefähr  5  mm 
unter  der  Terjüngung  des  Glasrohres  abgeschnitten.  Im  folgenden  wird 
die   ganze  Länge   dieses  Fadens  die  „kapillare  Spitze"  genannt  werden. 

Darauf  wurde  Hahn  13  geschlossen  und  Halm  5  geöffnet,  so  dass 
der  Druck  des  Gefässes  A  sich  der  Luft  in  der  Kapillare  mitteilte. 
Die  Spitze  wurde  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  getaucht,  deren 
relative  Oberflächenspannung  gemessen  werden  sollte.  Stiegen  keine 
Blasen  aus  ihr  auf,  so  wurde  die  Flüssigkeit  entfernt  und  mit  einer 
kleinen  Schere  ein  kurzes  Endchen  der  Kapillare  abgeschnitten,  worauf 
diese  wieder  in  die  Flü^igkeit  getaucht  wurde.  Dieses  Teriahren 
wurde  so  lange  wiederholt,  bis  Luftblasen  aus  der  Kapillare  heiTor- 
drangen.  Dann  wurde  Hahn  5  gesperrt,  4  geöffnet  und  darauf  5  wieder 
vorsichtig  geöffnet,  bis  der  Druck  im  Apparat  die  Schwefelsäure  bis  in 
den  oberen  Teil  des  längeren  Manometerrohres  hebt  (Hahn  14  ist  ge- 
sperrt). Hierauf  wird  Hahn  5  wiederum  gesperrt.  Falls  bei  diesem 
Druck  keine  Luftblasen  durch  die  kapillare  Spitze  ausströmen,  wird  die 
Flüssigkeit  entfernt  und  die  Spitze  sehr  gelinde  mit  Schmirgelpapier 
behandelt  und  wieder  in  die  Flüssigkeit  gebracht.  Durch  dieses  Ver- 
fahren können  Spitzen  angefertigt  werden,  die  zum  Durchtreteulassen 
von  Luftblasen  einen  Druck  benötigen,  der  sich  innerhalb  ca,  10  cm 
Schwefelsäuj'e  beliebig  herstellen  lässt. 

"War  der  kapillare  Faden  länger  als  2  mm,  so  wurde  die  Spitze 
verworfen  und  eine  neue  gemacht.  Der  Grund  hierfür  wird  später 
auseinandergesetzt  werden. 

Nachdem  die  übrigen  sechs  Spifaen  auf  dieselbe  Weise  angefertigt 
waren,  wurden  alle  sieben  Röhrchen  zu  einem  Bündel  vereinigt  und 
das  Rohr  AB,  Fig.  5.,  von  unten  darüber  geschoben.  Der  Durchmesser 
des  Rohres  AB  wurde  so  gewählt,  dass  die  sieben  Eöhrchen  genug 
Spielraum  hatten,  um  ohne  seitliche  Verschiebung  auf  und  ab  bewegt 
werden  zu  können.  Es  wiu'de  durch  ein  Gummiband  befestigt,  das 
über  den  oberen  Eand  AB  hinaus  das  Bündel  fest  umfasste. 

Die    sieben   Spitzen   wurden    dann   möglichst   in   eine   horizontale 
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Ebene  gebracht  und  in  dieser  Stellung  vermittelst  einer  oder  mehrerer 
Kupferdräbte  C  1 


d.  Das  Gefäss,  welches  die  Flüssigkeit  enthält,  deren  Ober- 
flächenspannung zu  messen  ist. 

Fig.  5  steUt  dieses  Gefäss  dar.  Es  befindet 
sich  in  einem  Thermostaten,  der  aus  einer  ö  Liter 
fassenden  Flasche  durch  Absprengen  des  Bodens 
hergestellt  war  (siebe  Fig.  3).  Das  Gefäss  wurde 
derart  darin  befestigt,  dass  das  Rohr  H  durch  den 
im  Halse  der  umgestülpten  5  liferflasche  befind- 
lichen Gummistopfen  geschoben  wurde  (siebe  Fig.  3). 
Der  Durchmesser  des  Rohres  J  war  so  gewählt, 
dass  das  Rohr  AB,  welches  die  sieben  Kapillar- 
röhren umgab,  gerade  noch  hineingeschoben  wer- 
den konnte,  bis  dessen  erste  Erweiterung  B  auf 
dem  oberen  Rande  des  Rohres  J  auflag  und  so 
ein  Weitemitsehen  desselben  verbinderte. 

Die  zu  messende  Flüssigkeit  wurde  vermittelst 
des  Trichters  D  eingeführt  (während  Hahn  T  ge- 
schlossen war)  und  falls  notwendig  in  Bewegung 
gesetzt,  indem  Luft  durch  das  Rohr  E  geleitet 
wurde,  welches  mit  Hahn  15  in  Verbindung  stand 
(siehe  Fig.  3).  Die  sieben  Kapillarröhren ,  die  mit 
Kupferdraht  zusanunengebunden  sind  und  nur  durch 
das  Gummiband  in  ihrer  Lage  gehalten  werdcu, 
können  nun  auf  oder  ab  bewegt  werden,  bis  die 
Spitzen  genügend  weit  un  ter  den  Spiegel  der 
Flüssigkeit  im  Rohr  eintauchen. 

Hahn  T  kann  durch  einen  Hebel  von  oben  g 
werden. 


Fig.  5. 
eöffnet  und  gespeiTt 


e.  Arbeitsmethode. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  (immer  5  ccm)  in  das  Gefäss  im  Thermo- 
staten eingeführt  worden  ist,  en'eicht  sie  nach  einigen  Mmuten  die 
gewünschte  Temperatur.  Die  Hähne  6  bis  11  werden  dann  gespeixt, 
und  durch  Öffnen  von  Hahn  5  wird  der  Druck  gesteigeit,  bis  Luft- 
blasen aus  der  kapillaren  Spitze,  die  mit  Hahn  12  verbunden  ist,  aus- 
treten. Hahn  5  wird  dann  geschlossen,  und  durch  abwechselnden  Ge- 
brauch der  Hähne  3  und  4  wird  der  Druck  jedesmal  um  1  cm  verringert, 
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bis  der  Blasenstrom  aiifhört.  Auf  diese  Weise  wird  der  Gleichgewichts- 
druek  für  dieses  Eohr  innerhalb  eines  Zentimeters  festgestellt  Darauf 
wird  Hahn  1  geöffnet  und,  wie  bereits  vorher  beschrieben,  wird  dev 
Druck  langsam  gesteigert,  bis  wiederum  Luftblasen  aus  der  kapillaren 
Spitze  austreten.  Dann  können  vermittelst  der  Hähne  1  und  3  die 
Drucke,  bei  welchen  die  Luftblasen  anfangen  und  aufhören  auszutreten, 
auf  '4  mm  bestimmt  werden.  In  dieser  Arbeit  wurden  die  Kapillaren 
von  solchem  Lumen  gewählt,  dass  diese  beiden  Drucke  (nämlich  die 
Drucke,  bei  denen  die  Luftblasen  eineiseits  anfangen  und  andererseits 
aufhören  auszutreten)  gleich  waren. 

Hahn  12  wird  jetzt  gesperrt  uiid  11  geöffnet  und  der  Gleich- 
gewichtsdmck  für  die  kapillare  Spitze,  die  mit  diesem  Hahn  in  Ver- 
bindung steht,  auf  dieselbe  Weise  bestimmt  u.  s.  w.  für  die  übrigen 
Spitzen. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  so  gemessen  wurde,  wird  sie  durch  den 
Hahn  16  entfernt.  Das  Gefäss  wird  darauf  ausgespült,  indem  man 
einige  cem  der  nächsten  Tlüssigkeit  hindurehlaufen  lässt.  Hahn  16 
wird  wieder  gesperrt,  5  cem  dieser  zweiten  Flüssigkeit  eingeführt  und 
die  Gleichgewichtsdrucke  der  Spitzen  wie  früher  bestimmt. 

Es  stellte  sich  als  notwendig  heraus,  zwischen  zwei  solchen  Messungs- 
reihen  den  Druck  im  Apparat  unter  den  niedrigsten  Gleichgewichts- 
druck der  kapillaren  Spitzen  zu  verringern  und  alle  Hähne  6  bis  12 
offen  zu  halten.  Der  Grund  hierfür  ist  folgender.  Die  Gummischläuche 
halten  nicht  ganz  luftdicht  und,  falls  die  Zeit,  die  notwendig  zum  Aus- 
tausch der  Flüssigkeiten,  etwas  lang  ist,  so  sinkt  der  Druck  in  den 
ßöhren,  bis  er  nicht  mehr  genügt,  um  ein  Steigen  der  Flüssigkeit  in 
denselben  zu  verhindern,  und  so  die  ganze  innere  Fläche  der  kapillaren 
Spitze  benetzt  wird,  anstatt  nur  der  Eand  der  Öffnung.  Die  Bonetzung 
ist  im  Falle  einer  einzigen  Flüssigkeit  ohne  Einfluss  auf  den  Gleicli- 
gewiehtsdmck  der  kapillaren  Spitzen,  dagegen  macht  sie  bei  vielen  binären 
lind  temärcn  Gemischen  die  kapillaren  Spitzen  für  weitere  Messungen 
unbrauchbar.  Dieser  Übelstand  kann  beseitigt  werden,  indem  man  alle 
Hähne  6  bis  12  offen  iässt,  ausser  während  der  Messungen  selbst,  wann 
natürlich  nur  einer  zur  Zeit  geöffnet  wird. 

Der  Druck  in  der  Zeit  zwischen  zwei  Messuugsreihen  wurde  unter 
dem  niedrigsten  Gleichgewiehtsdruck  der  kapillaren  Spitzen  gehalten, 
weil  beobachtet  wurde,  dass  der  Gleichgewiehtsdruck  einer  Spitze  für 
eine  bestimmte  Flüssigkeit  stetig  zunahm,  falls  die  Luft  dauernd  durch 
diese  Spitze  strömte;  deswegen  darf  die  Luft  nur  wahrend  der  Messung 
selbst  durch  die  Spitzen  austreten. 
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3.  Eigentümlicbkeiten  der  kapillaren  Spitzen. 

Auf  Seite  136  wurde  bemerkt,  dass  Spitzen  mit  kapillarem  Faden, 
der  länger  als  2  mra  war,  verworfen  wurden.  Ein  näheres  Studium 
der  Eigentümlichkeiten  der  Spitzen  wird  dieses  Verfahren  rechtfertigen. 

Die  kapillaren  Spitzen  könneö  im  grossen  nnd  ganzen  in  zwei 
Klassen  geteilt  werden. 

1.  Solche,  in  welchen  der  kapiCai"e  Paden  kürzer  als  2  mm  ist. 

2.  Solehe,  in  welchen  er  länger  als  4  mm  ist. 

Zwischen  diesen  beiden  Grenzen  können  die  kapillaren  Spitzen 
richtige  oder  falsche  Werte  geben.  Bei  den  ersten  Tersuclien  wurden 
fast  ausschliesslich  kapillare  Spitzen  der  zweiten  Art  benutzt,  da  die 
Herstellung  derselben  viel  leichter  ist.  Das  Verhältnis  der  Gleich- 
gewichtsdrucke  für  zwei  Flüssigkeiten,  die  mit  diesen  Spitzen  bestimmt 
wurden,  wurde  durchweg  kleiner  gefunden,  als  das  Verhältnis  der  Ober- 
flächenspannungen dieser  zwei  Flüssigkeiten,  falls  diese  nach  der  Methode 
der  Steighöhe  bestimmt  waren.  Folgende  Zahlen  geben  einige  Beispiele 
hiervon. 

Oberflächenspannung  von  Wasser  bei  J8°  =  7-Ü45 

,.  „    Alkohol   „     „  =-  2-453 

Verhältnis  =  ^^  =  3-U7. 

Die  Glcichgewichfsdrucke  für  diese  beiden  Flüssigkeiten  mit  kapil- 
laren Spitzen  mit  langem  Faden  ergaben: 
Tabelle  1. 


1    Glelchgewichtsaruclie  I 


Wasser 

Alkohol 

Nr,   1 
„     2 

,•     3 

125-94 
160-70 
88-30 
9415 

41-3:! 
53-54 
28-67 
30-51 

3-071 
3-048 
3-090 
3-086 

Im  Falle  von  Alkohol  und  Äther: 


Tabelle  2. 

GLichgew 

chtsdr„Äe               1 

Alkohol 

Kr.   1 

88-58 

7050 

1-222 

„    2 

82-44 

62-40 

1-300 

„    3 

J03-98 

8000 

1-297 

..     4 

109-70 

80-55         1 

1-363 

„     5 

100-38 

79-90         1 

1-271 
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Liese  Daten  zeigen,  dass  enhyeder  der  niedrige  otier  vielleicht 
beide  Drucke  zu  hoch  sind.  Ifimmt  man  z.  B.  an,  dass  die  ersten 
Messungen  für  Wasser  und  Alkoho]  einen  konstanten  Fehler  erhalten, 
und  vermindert  man  die  beiden  Drucke  um  die  ganz  willkürliche  Grösse 
1-32  cm,  so  erhält  man  Zahlen,  die  im  verlangten  Verhältnis  stehen, 
nämlich:  124-62 


40 


r  3-il6, 


Zuerst  vermutete  ich,  dass  diese  Abweichung  daher  rührte,  dass 
der  Gleichgew iehtsdmck  in  geringem  Masse  von  dem  Dampfdruck  der 
Flüssigkeit  beeinflusst  wurde,  die  als  Gegendruck  an  der  Öffnung  der 
kapillaren  Spitze  wirkte.  Diese  Vermutung  wurde  widerlegt  durch  die 
Thatsache,  dass  aucli  keine  besseren  Resultate  erhalten  wurden,  falls  die 
Ijuft  -vor  dem  Eintritt  in  die  kapillare  Spitze  mit  den  Dämpfen  der 
betreffenden  Flüssigkeit  gesättigt  war. 

Es  wurden  dann  eine  Reibe  von  Messungen  gemacht,  um  den 
Einfiuss  der  Länge  des  kapillaren  Fadens  auf  den  Gleichgewichtsdi-uck 
zu  ermitteln.  Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  die  innere  Reibung  der 
Luft  in  dem  kapillaren  Faden  die  Ursache  des  vciinehrten  Druckes  war. 

Folgende  Tabelle  enthält  einige  Resultate  die  mit  emei  Kapillaien 
von  aIhnäJiHch  abnehmender  Länge  und  diher  auch  ^ün  allmihhch 
abnehmender  innerer  Reibung  erhalten  wurden  "Min  sieht  daiaus  diss 
mit  der  Abnahme  der  letzteren  die  Daten  silIi  dtnen  nahem  die  nach 
der  Methode  der  Steighöhe  gefunden  wurden. 
Tabelle  3, 


'S- 

Fadens 

Wasser 

Alkohol 

CS, 

jH.O/Alliohol 

11^0  ICS^ 

Alkohol  /  CSa 

5  cm 

3  „  ■ 
2  ,. 

129.22 
87-80 

24-43 

71-74 
45.84 
20-65 
7-34 

84-94 
51-96 
24-65 
1241 

1-801 
!        1-916 
1        2-618 
1        3-327        i 

1-522 

1-690 
2-196 
1-972 

0-735 
0-871 
0-837 
0-591 

Meftode" 

3-117        ; 

2-030 

0-760 

Die  Vermutung,  dass  die  Abweichung  von  der  inneren  Reibung 
der  Luft  heiTÜhrt,  wird  noch  dui-ch  verschiedene  andere  Befunde 
unterstützt. 

1.  Wenn  zwei  kapillare  Rohren  denselben  Gleichgewichtsdruek  für 
ein  und  dieselbe  Flüssigkeit  anzeigen,  so  hat  ausnahmslos  diejenige 
mit  längerem  Faden  anch  ein  grösseres  Lnmen  als  die  mit  kürzerem 
Faden. 

2.  Der  Luftblasenstrom,  der  von  einer  kurzen  kapillaren  Spitze 
austritt,  ist  ununterbrochen  und  hört  plötzlich  auf.  wenn  der  Dmck  bis 
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zum  Gleichgewichtsdraek  erniedrigt  wird.  Dagegen  tritt  von  einer 
längeren  tapillaren  Spitze  ein  intermittierender  Luftblasenstrom  aus. 
Dieses  Intermittieren  lässt  sich  am  besten  erklären  durch  die  innere 
Reibung  in  der  liaigeren  Köhre,  welche  eine  sofortige  Transmission  des 
Dmelces  von  dem  Apparat  zur  kapillaren  Spitze  verhindert,  wemi  der 
Druck  hier  durch  die  auftretenden  Blasen  verringert  wurde. 

Die  beiden  folgenden  Tabellen  geben  die  Resultate,  die  mit  kapil- 
laren Spitzen  der  Form  1,  d.  h.  mit  sehr  kurzem  kapillaren  Faden  er- 
halten wurden. 

Tabelle  4. 


Splt^D 

Wasser 

Dracka 

Alkohol 

Verhalmls 

Nr 

■i 
i 

136-20        ^ 
142.62        : 
121-06 
129-08        ! 

Tabelle 

43-80 
45-63 
a8-65 
41-43 

3-109 
3-112 
3-119 
3-115 

Mitte!  =3-114 
5. 

Spll 

Alkohol 

Drucke 

Äther 

V«rha.oiB 

Nr 

1 

2 
3 
4 

73-30 
61-95 
66-40 
59-65 

53-6T 
45-40 
48-76 
43-60 

1-366 
1-365 
1-362 
1-368 

I  Mittel  =  1-364 

Die  Ergebnisse  zeigen  eine  vollständige  Übereinstimmung  der  Ver- 
hältnisse der  Gleicbgewichtsdrucke  und  der  Terhältniase  der  Ober- 
flächenspannungen der  Flüssigkeiten. 

Nachdem  sich  gezeigt  hatte,  dass  nur  Spitzen  von  der  Form  1 
gute  Resultate  gaben,  wurde  eine  grosse  Anzahl  Messungen  gemacht 
ähnlich  denen  in  den  folgenden  Tabellen,  um  festzustellen,  ob  bei  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  das  Verhältnis  der  Gleichgewiehtsdrucke  für 
verschiedene  kapillare  Spitzen  immer  dasselbe  blieb. 

In  der  ersten  Tabelle  wurde  Äther  als  Nonnalflüssigkeit  gewählt. 
Er  hat  eine  Oberflächenspannung  von  1-744  bei  18".  Die  Gleich- 
gewiehtsdrucke von  vier  kapillaren  Spitzen  wurden  beim  Äther  gemessen 
und  darauf  die  Gleichgewichtsdrucke  derselben  vier  Spitzen  beim  Chloro- 
form. Das  Verhältnis  der  Dmcke  ergab  den  "Wert  2-730  als  Ober- 
flächenspannung des  Chloroforms.  Nun  wurden  vier  neue  Spitzen  her- 
und   die  Gleichgewiehtsdrucke   derselben   für  Chloroform   und 
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Schwefelkohlenstoff  gemessen.  Nimmt  man  den  Wert  2.7;-iO  als  Ober- 
fiäclienspanriung  des  Chloroforms,  so  ergiebt  sich  aus  diesen  Gleich- 
gewichtsdrußken  der  "Wert  3-221  als  Oberflächenspannung  von  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Oberflächenspannungen  in  der  zweiten  und  dritten 
Tabelle  wurden  auf  dieselbe  "Weise  berechnet. 
Tabelle  6. 


Erste 
vier  Spitzen ' 

Zweite 
vier  Spitzen 


Äther  76-99     16.28 

Chloroform  130-72  1  i:9.13 

Ctiloroform  108-80    110-29 

CS,  128.07    130.45 


51-331    70-57 

1.744 

80-48  1 109.88 

2.7a3 

96-80  ]  107.60 

2-730  ■ 

114.50    127.15 

3.214 

dritte 

Äther 

er  Spitzen 

Benzol 

vierte 

Benzol 

er  Spitzen 

Aceton 

fünfte 

er  Spitzen 

CS, 

sechste     / 

Wasser 

er  Spitzen  \ 

Alkohol 

sieben!«     1 

Alkohol 

er  Spitzen 

Benzol 

Benzol 

er  Spitzen 

CS, 

114-37 
93-67 
91-50 

124-40 


68-50  49.55  58.72 :  1-744 

113-81  82-15  97-34   2-894 

99-81  128-73  126-57   2-898 

81-74  105-50  103-77   2-373 

119-72  103-40  114-24   2-372 

162-20  140-20  155-58  I  3-226 


1-744   1-744  1-744 

2-724    2-729  2-735 

ä-730   2-730  2-730 

3-221  3-222 


a.372  j  2.372 
2.372  a-372 
3-228   3-233 


141-71 

119-80 

110-42 

128-78 

7-592    7-592 

7.592 

44.94 

38-12 

35-12 

40-89 

2413    2-413 

2-415 

98.72 

101-40 

88-18 

91-43 

2413    2413 

2-413 

112.00 

120-09 

105-80 

109-6Ü 

2.736!  2.901 

2-89« 

107-63 

84-20 

114-31 

106.30 

119-60 

93-67 

127-20 

118.38 

3-225   3.223 

3-226 

;  3.230 

Auf  diese  Weise  erhalten  wir  12  Werte  für  die  Oberflächenspannung 
Yon  Schwefelkohlenstoff,  deren  Mittelwert  gleich  3.224  ist.  Xeun  der 
zwölf  Werte   weichen  um  weniger  als  O-l"/,,  von  diesem  Mittelwert  ab. 

Die  nach  demselben  Verfahren  erhaltenen  aieben  Werte  für  Benzol 
weichen  ebenfalls  um  weniger  als  0-1%  vom  Mittelwert  ab. 


Übereinstimmung  der  Resultate  bei  Anwendung  von 
Kapillaren  mit  variierenden  Durchmessern. 

Dieser  Punkt  wurde  erst  in  der  letzten  Zeit  dieser  Arbeit  unter- 
sucht: aber  glücklicherweke  war  die  Grösse  der  früher  benutzten 
kapillaren  Spitzen  immer  noch  reichlieh  innerhalb  der  Grenzen,  in 
welchen  man  gute  Resultate  erhält. 

Nach  der  Theorie  sollten  die  Messungen,  da  sie  nur  relativ  sind, 
mit  beliebig  weiten  Kapillaren  korrekte  Resultate  geben,  aber  das  Ex- 
periment zeigt,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Eine  Reihe  von  Messungen  mit  Wasser  und  Äther  wurde  mit 
kapillaren  Spitzen  von  aUmählieh  abnehmenden  Radien  ausgeführt  oder, 
in  anderen  Worten,  mit  allmählich  zunehmenden  Gleichgewichtsdrucken. 
Die  Ergebnisse  zeigen,  dass  kapillare  Spitzen,  deren  Gleiebgewichtadruek 
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für  Wasser  unter  50  cm  Schwefelsäure  liegt,  ausnahmslos  voneinander 
abweichende  Ablesungen  ergeben,  in  manchen  Fällen  bis  zu  2''li,-  Eben- 
falls ergab  sich,  dass  der  Druck,  der  nötig  ist,  um  die  ersten  Luftblasen 
zu  bilden  (Anfangsdruck),  grösser  ist,  als  der  Druck,  bei  welchem  der 
Strom  der  Luftblasen  aufhört  (Anfhördruck). 

Folgende  Tabellen  enthalten  die  Besultato  für  Röhren  von  allinäh- 
lich  abnehmenden  Radien. 

Tabelle  7. 
Rüliren  mit  einem  Gleichgewiclitsdmck  unter  20  cm  Ji.ßO^. 


Ei-ste 

Spitze 

Zweite 

Spitze 

Dritte 

Spitze 

l.l„s»igke,t 

Antangs- 
drucke 

Aulhor- 
driicke 

Ä^r 

Aüthöf- 

^dtcL^r 

Aiifhflr- 

14.92 

14-66 

9-15 

8-90 

12-60 

12-42 

Wasser 

14-59 

14-47 

9-42 

9-30 

12-71 

12-19 

14-63 

14.49 

9.70 

8-90 

12-57 

12-37 

14-01 

14.36 

9.43 

8-22 

12-92 

12-31 

11-50 

9.Ü8 

10.22 

9-72 

18-72 

17-62 

Äther 

9-72 

9.59 

11-41 

10-10 

19-52 

16.21 

9.76 

9.51 

10.90 

9-81 

19-22 

16.60 

9-58 

9-54 

11-68 

10-31 

18-81 

17-14 

r  t 

chg 


11     S 
hkdr 


Dritte 

Spitze 

' 

ucte 

Aufhör- 

22-7Ö 

22-&8 

25-UÜ 

a4-/a 

a9-30 

29-04 

22.62 

22.54 

25-12 

24-79 

29-29 

29-15 

Wasser 

22.61 

22-52 

24-88 

24-76 

29-26 

29-07 

22-59 

22.54 

24.87 

24-71 

29-19 

29-11 

22-70 

22-63 

25.0i( 

24.78 

29-29 

2914 

23-46 
23-01 
23-32 


48      1      27-62       i  26-72  I  23-80  1  23-20 

.40      j      27-54      )  27-12  |  23-65  |  23-02 

.10      !      27-22  26-60  |  23-24  '  22-98 

■76'     ■      27-8  i       I  27-14  23-95  !  23-33 

12      i      27-b2      :  27-43  \  23.32  \  23.04 

Tabelle  9. 

1  Gleichgew iclitsdrucli  unter  40  cm  H^SO^. 


Erste 

Spitze 

Zweite 

Spitze 

Dritte 

Spitze 

FinsBigkdt 

^ilzt 

Ir'cte" 

rs- 

■^drucke" 

XTk^r 

driickr 

38-65 

34-80 

34-76 

37-70 

36-64 

38-59 

34-80 

84-72 

37.60 

37-22 

38.81 

38-63 

34-87 

34-84 

37-68 

37-05 

38.77 

38-58 

34-96 

34-79 

37-56 

37-25 

38-80 

38-64 

34-60 

33-90 

37-48 

37-26 
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Bei  Röhren  von  dieser  Grösse  wurden  für  Ätlier  ganz  gute  Resul- 
tate erhalten. 

Mit  kapillaren  Spitzen,  die  Drucke  zwischen  40  und  80  cm  Schwefel- 
säure benötigen,  um  Luftblasen  in  Wasser  zu  bilden,  geben  gleich 
aufeinander  folgende  Ablesungen,  die  ebenso  variieren,  wie  die  der 
weiteren  Spitzen.  Oberhalb  80  em  Schwefelsäure  dagegen  geben  die 
kapillaren  Spitzen  aufeinander  folgende  Ablesungen  die  gewöhnlich  sehr 
wonig  voneinander  abweichen;  ebenso  sind  bei  diesen  Drucken  die 
Punkte,  bei  denen  die  Blasenbildang  beginnt  und  aufhört,  identisch. 
Tabelle  10. 


Erste 

Spitze 

Zwoit« 

Spitze 

Dritte 

Spitze 

FingBigkelt 

"^amoifr 

Aufhör- 

Anftngs- 

AgfhOr- 

Ä^- 

AuJhar- 

108-00 

107-94 

81-46 

81-49 

198-75 

198-74 

107-92 

m-m 

81-46 

81-48 

198-73 

198-74 

Wasser 

107-93 

107-94 

81-47 

81-48 

198-73 

198-73 

)  07.93 

11)7-94 

81-46 

81-47 

188-72 

198-74 

107-93 

107-9D 

Geht  man  ins  andere  Extrem  und  benutzt  kapiUaro  Spitzen  mit 
sehr  grossem  Gleichgewichtsdrucke,  so  zeigt  sieh  dasselbe  Phänomen, 
dass  mit  den  sehr  weiten  Spitzen  eintrat;  die  Anfangs-  und  Aufhör- 
punkte sind  nicht  mehr  identisch,  aber  mit  dem  Unterschied,  dass  sie 
in  diesem  Falle  bestimmte  "Werte  haben. 

Die  folgenden  Messungen  wurden  mit  einei 
aitögeführt. 

Tabelle  11. 
Drucke  in  cm  Quecksilber. 


Zweite  Spitze 


58-92 
58-92 
58-92 
58-92 


67-80 
ä7-80 
57-80 
57-80 


20-70 

20-66 

18-90 

18-85 

20-88 

20-87 

20-70 

20-68 

18-91 

18-86 

20-86 

20-87 

Alkohol 

20-68 

20-67 

18-93 

18-85 

20-89 

20-Ö6 

20-67 

20-63 

18-93 

18-85 

20-88 

20-86 

Verhält-  ) 

64-52 

62-95 

58-92 

57-80 

66-78 

63-50 

nisge     y 

20-88 

20-Ö7 

18-92 

18-85 

20-88 

20-86 

=  3-119 

=^3-025 

=  3117 

=  3-069 

=  3.117 

=  3-041 

Das  Yerhältnis  der  Oberflächenspannung  von  Wasser  und  Alkohol 
ist  3-117,  wie  früher  gezeigt  wurde  (siehe  S.  139),    Dieser  Wert  stimmt 
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genau  tiberein  mit  dem  Verhältnis  der  mit  sehr  ieinen  Röhven  gefun- 
denen Gleichgewichtsdrucke ,  wenn  man  die  Anfangsdrucke  als  Gleich- 
gewichtsdrucke nimmt. 

Erweitert  man  die  kapillare  Spitze,  d.  h.  vermindert  man  (Jpn 
Gleiehgewichtsdruck ,  so  nähern  sich  die  Anfangs-  und  Aufhörpiinkte, 
bis  sie  bei  ca.  30  cm  Quecksilber  für  Wasser  identisch  werden. 


Tabelle  12. 
Drucke  in  ccm  Quecksilber. 

nnaaiglieit 

Erst« 

ADftDgS- 

druclie 

Spitze           Zweite  Spitze    1     Dritte  Spitze 

AgfbOr-    ;  Anfangs-      Aufhor-    .  Anfangs-  '  Aufi.or- 
dTücke     1    druck«    1    drucke    ;    drucke    \    drucke 

Vierte  Spitze 

Anfaugs-  ;  AWUor- 
dructe     ,    drucke 

Wasser 

49-50 
49-51 
49-50 
49-50 

49-21 
49-20 
49-20 
49-aO 

37-97    !    37-85       30-68    i    30-58 
37-93       37-83       30-61    |    30-57 
87-94       37-83       30-60    ;    30-57 
37-93    i    37-83       30-61    \    30-57 

28-68 
28-68 
28-68 
28-68 

28-67 
28-67 
28-67 
28-67 

Diese  Messungen  zeigen,  dass  bei  Wasser,  dessen  Oberflächen- 
spannung ungefähr  7  ist,  kapillare  Spitzen  mit  einem  Gleiehgewichts- 
druck von  100  bis  300  cm  benutzt  werden  mtissen.  Bei  Alkohol,  dessen 
Oberflächenspannung  ungefähr  2  ist,  muss  der  Gleiehgewichtsdruck 
zwischen  40  und  160  cm  Schwefelsäure  liegen.  Meine  Messungen 
wurden  mit  Spitzen  ausgeführt,  deren  Gleiehgewichtsdruck  zwischen 
80  und  200  cm  Schwefelsäure  variierte,  also  innerhalb  der  oben  aus- 
geführten Grenzen. 

4.  Mögliche  Fehlerquellen  der  Messangen. 
1.  Änderung  der  Ilichto  der  Schwefelsäure  im  Maiiometei. 

Diese  Änderung  wurde  möglichst  verhindert  dadurch,  dass  das 
Manometer  von  einem  zweiten  weilen  Rohr  umgeben  wurde,  welches 
als  Luftmantel  diente.  Es  ist  also  eine  Korrektion  für  den  Unterschied 
■der  Dichte  am  Anfang  und  am  Ende  jeder- Messungsreihe  zu  machen: 
z.  B.,  dauert  eine  Messungsreihe  eine  Stunde,  so  würde  einer  Zunahme 
■der  Zimmertemperatur  von  1"  während  dieser  Zeit  eine  Dichteänderung 
Ton  1-8400  auf  1-8386  entsprechen.  Die  Korrektion  der  letzten  Ab- 
lesung für  eine  Säule  von  100  cm  beträgt  dann  0-5  mm,  eine  Grösse, 
die  vernachlässigt  werden  kann. 

2.  Eine  zweite  mögliche  Fehlerquelle  besteht  in  der  Tiefe,  bis  zu 
welcher  die  kapillaren  Spitzen  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  werden. 
Im  Laufe  einer  Measungsreihe  wurde  die  Lage  der  kapillaren  Spitzen 
nicht  verändert,  und  immer  war  das  eingeführte  Volum  Flüssigkeit 
■dasselbe,  nämlich  5  ccm,  gemessen  bei  derselben  Temperatur  wie  die  des 

ZeitsoUr.  f.  pbysik.  Chemie,   XXxrx.  10 
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Thermostats.     Durch   dieses  Verfahren  erreichte  man,   dass   die  Spitzen 
immer  gleich  weit  in  die  Flüssigkeit  eintauchten. 

Die   Dichte    des   Blüssigkeitsvolums    oberhalb    der   Spitzen    ändert 
sich  aber. 
"     Im  Falle   der  Salzlösungen  z.  B.   war   die   gi-össte  Ändemng   der 
Dichte  1  bis  1'2,  so  dass,   wenn  die  kapillaren  Spitzen  2  mm  in  die 
Flüssigkeit  eintauchen,  die  sieli  ergebende  Korrektion: 
2-36  mm  —  2-00  mm     _    36    _  „  ._, 
"DichtTder  H^SO^      ~  "bS"  ~        "^"^ 
ist,  die  wiederum  vernachlässigt  werden  kann. 

Da  diese  neue  Methode  nur  eine  relative  ist,  so  muss  eine  Hüssig- 
keit  als  Normale  gewählt  werden,  deren  Oberilächenspannnng  bei  jeder 
Temperatur  bekannt  ist. 

Bei  den  Untersuchungen  über  Salzlösungen  wurde  Wasser  als 
Vergleichsflü^igteit  gewählt,  später  bei  den  organischen  Flüssigkeiten, 
die  gewöhnlich  eine  kleine  Oberflächenspannung  haben,  wurde  Alkohol 
benutzt.  Liese  beiden  Flüssigkeiten  sind  schon  oft  von  früheren 
Forschem  nach  der  Methode  der  Steighöhe  mitersucht  worden. 
Es  wurde  auf  S.  144  gezeigt,  dass  das  Verhältnis  der  Gleichgewichts- 
drucke deiselben  kapillaren  Spitze  für  diese  beiden  Flüssigkeiten  das- 
selbe ist,  wie  das  Verhältnis  der  Obei-fläclienspannungen  dieser  Flüssig- 
keiten, falls  es  nach  der  Methode  der  Steighöhen  bestimmt  wird.  Auch 
die  Temperaturkoeffizienten  der  Oberflächenspannimg  dieser  beiden 
Flüssigkeiten  sind,  wie  später  gezeigt  wird,  genau  dieselben  bei  beiden 
Methoden. 

Wasser  ist  den  anderen  Flüssigkeiten  als  Vergleichsflüssigkeit  sehr 
vorzuziehen.  Obgleich  organische  Verunreinigungen  die  Oberflächen- 
spannung sehr  herabsetzen,  haben  die  gewöhnlichen  anorganischen  Ver- 
uni'einigungen  scheinbar  Ijeinen  Eintluss  auf  die  Oberflächenspannung. 
In  der  That  darf  das  Wasser  deutlich  gefärbt  sein  durch  gelöste  ge- 
färbte Salze,  während  die  Oberflächenspannung  schembar  unverändert 
bleibt. 

Die  Oberflächenspannung  des  Alkohols  aber  steigt  merklich,  wenn 
er  einige  Minuten  lang  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Dies  rührt  natürlich 
her  von  der  Absorption  des  Wasserdampfes  aus  der  Luft 

Volkmann')  und  Quincke  haben  gefunden,  dass  die  Oberflächen- 
spannung dfö  Wassers  durch  die  Menge  der  darin  gelösten  Luft  schein- 
bar beeinfiusst  wird.    Volkmann  fand  folgende  Tutei-schiede: 

■)  Ann.  Chim.  Phys.  11,  19Ü. 
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Röhrenradius  = 

--  2-253  mm. 

Miniiten               Luftfreies  Vf: 

isser 

Luftgesättigtes  Wasser 

0                                         12-13 

11-985 

.0                                     12.09 

[5 

11-975 
11-970 

iO                                     12-08 

(0                                     12-07 

Diese  Zahlen  ergeben  einen  unterschied  der  Oberfläelienspannimg 
von  ca.  1-590. 

Diese  Messungen  wurden  nach  der  neuen  Methode  wiederliolt,  aber 
kein  Unterschied  der  Oberflächenspannungen  bei  beiden  Flüssigkeiten 
gefunden.  Gase,  wie  Eohlendioxjd,  Stickstoff  oder  Wasserstoff  haben 
auch  keinen  mertlielien  Einfhiss  auf  die  Oberflächenspannung,  Gase, 
wie  Ammoniak  oder  Chlorwasserstoff  haben,  dagegen  einen  grossen 
Einfhiss. 

5.  Oberflächenspannung  von  Salzlösungen. 

Infolge  der  Thatsache,  das.^  sicli  die  Obeifliicheiispannung  der  Salz- 
lösungen dem  Salzgehalt  der  Lösimgen  fast  genau  proportional  ändert, 
ist  dieser  Teil  der  ganzen  Frage  längst  sehr  eingehend  untersucht;  und 
da  die  folgenden  Messungen  mir  eine  Wiederholung-  der  Arbeiten 
froherer  Experimentatoren  ist,  so  dürfte  es  zweckmässig  sein,  eiue  kurze 
Angabe  der  Hauptresultate,  die  bisher  gefunden,  voraiiszuschicken. 

Quincke')  hat  zueret  mittels  der  Steighöhe  und  Blasenmethode 
eine  grosse  Anzahl  von  Salzlösungen  untersucht  und  gelangte  auf  Grund 
dieser  Experimente  zu  folgendem  allgemehien  Satze: 

„Äquivalente  Mengen  verschiedener  Chloride  (von  gleichem  Chlor- 
gehalt) zu  derselben  Menge  Wasser  gebracht  geben  Salzlösung-en  von 
nahezu  gleicher  Kohäsion  oder  Oberflächenspanmuig.  In  der  That  lassen 
sieh  bei  den  Chloriden  die  Beobachtimgen  an  Kapillarröhren  durch  die 
Gleichung:  y  =  7-35  +0-17832/ 

darstellen,  wo: 

y  =  die  Kapillaritätskonstante, 

y  =  die  Zahl  von  Salzäquivalenten  [Cl^  enthaltend)  auf  100  H^O, 
0-1783  =  Konstante  für  Lösungen  von  Chloriden. 

Diese  Gleichung  gilt  jedoch  nur  für  verdünnte  Lösungen;  bei  kon- 
zentrierien  Lösungen  (die  keine  konstante  Steighöhe  in  Kapillarröhren 
geben)  weichen  die  nach  der  obigen  Formel  berechneten  von  den  be- 
obachteten Daten  bis  zu  lO^/o  ab. 

')  Pogg   Ann.  160,  337.  560. 
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Yolkmann')  ■untersuchte  diesen  Punkt  näher  und  fand,  dass  auch 
konzentrierte  Saizlösuiigen  bestimmte  Steighöhen  geben,  wenn  man  die 
kapillaren  Wände  vollständig  benetzt  und  die  Salzlösung  mit  Luft 
sättigt  Et  wiederholte  Quinckes  Messungen  und  kommt  zu  dorn 
Sehluss,  dass  dessen  Konstante  für  alle  Chloride  nicht  gilt.  Er  erhielt 
folgende  Werte: 


Naa 

0-lSl 

KCl 

0-159 

AmCl 

0-130 

MgCl^ 

0-197 

BaCh 

0-174 

SrCl^ 

0-187 

Cat\ 

0-204 

Rother-)  konnte  die  Angabe  Volkmanns  für  KCl  und  NaCl  be- 
stätigen, erhielt  jedoch  etwas  abweichende  Konstanten: 
NaCl  0-1566 

KCl  0-1666 

In  den  folgenden  Messungen  wurde  der  Fehler  begangen,  kapillare 
Spitzen  mit  zu  grossem  Lumen  anzuwenden.  Wie  sich  später  heraus- 
stellte, geben  kapiUare  Spitzen  von  200—300  cm  Schwefeisäuredruck 
viel  bessere  Resultate.  Die  gefundenen  Resultate  sprechen  jedoch  für 
Quinckes  Ansicht,  dass  die  Konstante  für  alle  Chloride  dieselbe  ist. 
Die  Abweichungen  sind  so  gering,  dass  sie  sehr  wohl  von  dem  oben 
genannten  Fehler  herrühren  können. 

Tabelle  13. 
Ü(7?-Ijösungen. 


"^Z' 

Gle 

chgewichKdn 

oVe 

R^O 

112-81 

117-02 

110-82 

116-78 

112-90 

107-01 

115-31 

113-HO 

117-82 

111-74 

117-60 

113-81 

107-90 

115-90 

''s 

114-38 

118-60 

112-44 

118-45 

114-53 

108-62 

116-76 

1     ,. 

115-45 

120-08 

113-63 

llS-56 

116-96 

109-94 

118-08 

2      ,. 

118-21 

122-62 

116-41 

122-48 

118-41 

112-46 

120-91 

4       ,. 

123-41 

127-81 

121-21 

127-52 

123-58 

117-41 

126-03 

^tsr- 

Oberfläcbenspan 

..... 

w«t 

-HsO 

7-567 

7-557 

7-557    !    7-612 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

V.-norm. 

7-612 

7-608 

7-621    1    7-612 

7-617 

7-621 

7-591 

7-612 

7-fi67 

7-r;61 

7-670    '    7-667 

7-665 

7-670 

7-643 

7-663 

1      ,. 

7-736 

7-754 

7-752    '    7-738 

7-759 

7-762 

7-732 

7-748 

2      ., 

7-923 

7-910 

7-941    1    7-925 

7-926 

7-940 

7-914 

7-925 

4      „ 

8-268 

8-254 

8-268    1    8-252 

8-256 

8-280 

8-250 

8-261 

')  Wied.  Ann.  II,  177;  17,  353.  »)  Wied,  Ann.  21,  576  11884). 
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Tabelle  14. 
iVaC/- Lösungen. 


tratlon 

Gle 

chgewtchtadn 

icke 

2      „ 

117-01 
117-83 
117-iiO 
120-05 
122.90 

107-72 
108-49 
109-21 
110-45 
113-28 

113-50 
U4-20 
115-00 
116-25 
119-08 

112-90 
113-70 

114-43 
115-Ö4 

118-54 

107-07 
107-87 
108-58 
110-01 

iia-68 

115-12 
115-96 
116-74 
118-06 
120-98 

11^-60 
113-40 
114-20 
116-3a 
118-26 

7-656  : 
7-743  ; 
7-927 


7-762    I    7-747 


7-557 
7-605 
7-661 
7-762 


Tabelle  15. 
ÄCi- Lösungen. 


Gloicbgewicbtsdrocke 


/.-norm. 

117-80 

108-52 

u    „ 

118-60 

109-15 

1    „ 

120-00 

110-33 

2      „ 

122-80 

4      „ 

127-94 

118-20 

113-53 
114-30 
115-14 
116-25 
11916 
124-20 


112-99 
113-79 
114-52 


107-07 
107-87 
108-58 


115-20 
115-94 
116-70 
118-06 
120-85 
125-95    . 


Tabelle  16. 
JfS,  CT- Lögungen. 


112-78 
113-50 
114-^3 
115-32 
118-14 
123-36 


K0t,!6Q- 

Ober 

........ 

n«o^. 

MitK^l- 

H,U 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-605 

7-613 

7-603 

7-608 

7-612 

7-605 

'U           . 

7-ti58 

7-658 

7-658 

7-656 

7-644 

7-658 

7-658 

7-747 

7-743 

7-736 

7-754 

2      „ 

7-929 

7-947 

7-927 

7-912 

7-940 

7-917 

7-921 

7-928 

4      ,. 

8-260 

8-399 

8-261 

8-2(M) 

8-300 

8-262 

8-264 

8-2(2 

117-90 

118-58 
119-60 
121-88 


113-13  107-50 

114-42  i  108-10 

115-54  :  108-80 

117-78  '  109-71 

117.78  I  111-85 

122-16  llü-16 


115-12 
115-75 
116-36 
117-32 
119-64 
124-28 


112-56 
113-18 
113-88 
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B^O 

7-557 

7-557 

7..f.7 

T-557 

7-557 

7-557 

7.598 

7-603 

7-577 

7-597 

7-597 

7-599 

7.594 

'/»      >. 

7-643 

7-654 

7-642 

7-647 

7-637 

7-645 

7-645 

1      „ 

7-717 

7-717 

T-718 

7-711 

7-700 

7-714 

7-711 

2      ,. 

7-850 

7-85Ö 

7-865 

7-857 

7-852 

7-856 

7.856 

*      „ 

8-147 

8-158 

8-158 

8-158 

8-157 

8154 

Tabelle  17. 
BaCl^  -  Lösungen. 


^tr^Z" 

Okicligew 

.M,a™c.e 

■/.-norm, 

1      „ 
.    2      „ 

117-04 
117.77 
118-60 
119.75 
122.57 

107-54 
108-4U 
109-00 
110-13 
11298 

na.yi 

113-61 
114-38 
11Ö-55 

118-85 

107-05 
107-85 
10856 
109-68 
112.08 

114-83 
115-62 
116-42 
117-50 
120-28 

112  27 
112-96 
113-65 

114-70 
117-50 

7-657 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

V.-norm. 

7-605 

7-614 

7-611 

7-602 

7-663 

7-663 

7-649 

7-656 

7-736 

7-732 

7-720 

7-736 

2      „ 

7-912 

7-923 

7-9U 

7-916 

7-918 

7-934 

7-919 

Tabelle  18. 
SrClt  -  Lösungen. 


GtdchgewlcbtBdrucke 


117-12 
117-81 
118-71 
119-83 


n3-u3 
113-70 
114-33 
115-49 
118-41 


107-83 
108-56 
109-74 
112-11 


]  16-31 
117-48 
120-21 


T^Z' 

Dgen 

':^^- 

7-557 

7-D57 

7-557 

7-5.57 

7-657 

7-600 

7-619 

7-600 

7-658 

7-057 

7-640 

7-661 

7-660 

7-656 

7-731 

7-736 

7.721 

7-747 

7-739 

2    „ 

7-912 

7-91S 

7-911 

7-916 
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Tabelle  19. 
CaCij- Lösungen. 


Ä,0 

!    Ul-:i6 

112-ai 

nu-73 

lüO.Ü8 

V4-norm. 

1    112-98 

lU-21 

112-72 

121-&a 

Vä       ,. 

1    llö-OO 

116.S9 

1 14-ä2 

12ö-eO 

1    118-51 

120.31 

116  93 

12882 

KonwntralioQ 

Oberflaehen 

pannu^Sea 

Mitielwene 

1        „ 

7-Ö57 
7-674 
7-809 
ö-iaa 

7-657 

7-691 
7-852 
8-111 

7.693 
7-ai(i 
8-11(1 

7-557 
7-638 
7-780 
7-989 

7-557 
7-674 
7-814 
8-161 

Tabelle  20. 
JHjj  GZ, -Lasungen. 


Gieichgew 

chtadrucbe 

B,U 

lia-08 

119-76 

108-20 

111-93 

106-J8 

1Ü6-8J 

V^-norm. 

113-88 

120-54 

108-94 

112-52 

107-57 

107-57 

%       ,. 

114-58 

121-34 

109-09 

113-23 

lOä-29 

1       ,. 

115-86 

122-46 

110-53 

114-42 

2      ,. 

118-40 

124-93 

11308 

116-74 

111-45 

111-38 

4      - 

12d<54 

130-75 

118-50 

122-44 

117-01 

117-00 

KoDMn- 
IrBÜon 

Oberflächen 

p...,n.™ 

Mittel- 
werte 

H^O 

7-567 

7-557 

7-BIJ7 

7-557 

7-557 

7-557 

V.-nonii. 

7-602 

7-605 

7-620 

7-598 

%       „ 

7-656 

7-656 

7-656 

7-647 

7-66a 

7-662 

7-657 

1       -, 

7-741 

7-727 

7-678 

7-727 

7-737 

7-729 

7-734 

i!       ,- 

7-9U 

7-881 

7-898 

7-884 

7-884 

7-880 

7-889 

4       .. 

8-267 

8-247 

8-279 

8-268 

8-279 

8-279 

8-267 

Tabelle  21. 

«■,50^- Lösungen 


KonienU. 

1 

Glel=bgewichi,d™ 

Bfi 

1    113  19 

120-40 

108-40 

112-03 

107-30 

107-17 

'/„-norm 

1    113-58 

120-72 

108-75 

112-25 

107-68 

10747 

Vs         „ 

i    114-00 

121-0^ 

lOy-13 

112-68 

108-10 

107-99 

V«     „ 

'    114-62 

121-50 

1119-51 

113-00 

'h    ., 

1    115-52 

122-68 

110-65 

114-06 

109-41 

109-59 

110-73 

Dungcn 

Mi..el-«rie 

H^O 

7-557 

7-557 

7-557       7-557 

7-5ä7 

7-557 

7-557 

'/.«-norm. 

7-580    1    7-668 

7-586 

7-580 

7-580 

V,      ,, 

7-603 

7-605       7-600 

7-612 

7-612 

7-613 

7-60y 

'/,      „ 

7-642 

7-633    :    7-621 

7-642 

7-638 

7-636 

'U      ,. 

7-711 

7-710 

7-712       7-691 

7-7U5 

7-709 

7-703 

7-709 
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TabeUe  22. 
JVojSOj  -  Lösungen, 


^.TtT»" 

11  ^0 
■A,-norm. 

113-19 
113-60 
1I3-S6 
114-52 
115-54 

117-84 
llS-18 
118-50 
119-10 
l'2u-22 

114-66    '    113-16 
11508        113-6U 
116-34    1     113-90 
115-98    i    114-52 
116-81    j    115-01 

101-82 
105-li( 
105-40 
106-13 
107-27 

107-15 
107-43 
107-87 
I0Ö-27 
109-48 

H^O 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-582 

7-578 

7-584 

7-586 

7-578 

7-577 

7-581 

>l       „ 

7-597 

7-600 

7-602 

7-603 

7-8Ü2 

7-608 

7-602 

■/ 

7-643 

7-637 

7-640 

7-615 

7-652 

7-650 

7-644 

Vä     .. 

7-713 

7-709 

7-701 

7-720 

7-727 

7-720 

7-715 

Tabelle  23. 
Mg  SO,  -  Lösungen. 


EonzeD- 
tTBlion 

Gleichgew 

*«™« 

B^O 

116-56 

118-18 

113-98 

118-10 

110-55 

108-12 

117-00 

118-60 

114-38 

118-35 

110-94 

1U8-52 

11726 

118-97 

114-52 

118-71 

111-30 

108-91 

118-03 

119-58 

115-33 

Il9-a5 

112-00 

109-53 

120-60 

116-34 

120-42 

11312 

110-62 

1        ,. 

121-10 

122-53 

118-31 

122-50 

114-97 

112-60 

tiatioQ 

0.=«.pa.«an,. 

weit« 

H^O 

7-557 

7-557     i     7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-582 

7-571 

7-581 

7-586 

7-581 

7-591 

7-595 

7-607 

7-612 

7-603 

7-638 

7-635 

7-656 

7-666 

7-645 

7-707 

7-709 

7-710 

7-731 

7-731 

7-718 

'       » 

7-850 

7-816 

7-839 

7-836 

7-861 

7-798 

7-832 

Tabelle  24. 
Jtf«SOt- Lösungen. 


fl-,0 

118-40 

102-26 

119-56 

114-98 

118-77 

102-70 

120-UO 

115-46 

]  20-38 

li5-78 

'/<   " 

lal-19 

116-55 

120-98 

104-69 

122-27 

117-68 

123-00 

106-30 

124-13 

119-40 
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7-Ö57 
7-5aü 
7-607 
7-iJ60 
7-727 
7-Ö45 


7-658 
7-7äO 
7-845 


Tabelle  25. 
KNO^  -  Lösungen. 


Gl 

ichgewtcUts 

Iructe 

-H90 

107-60 

109-18    : 

121-96 

11604 

113-80 

V^-norm. 

108-^9 

110-02    i 

122-88 

116-88 

114-6ä 

%-     „ 

109.00 

110-75    1 

123-38 

117-58 

115-36 

1-     „ 

109-82 

111 -45 

124-11 

118-38 

116-30 

2-    „ 

111-Ö5 

113-38 

126-35 

120-41 

118-18 

Mittelwe 


fl,0 
V,-nor 


7-557 
7-612 
7-643 
7-691 
7-83a 


7-557 
7-610 
7-656 
7-709 
7-838 


7-557  7-557 

7-610  .         7-609 

7-659  7-654 

7-718  j         7-708 

7-832  7-842 


Tabelle  26. 
IfaNO,  -  Losungen. 

Gldchgewicliladru. 


108-40 

109-13 
109-81 
110-64 
112-70 


113-68 
114-28 
115-00 
116-42 
118-32 


115-88 
116-76 
117-31 
U8-a0 
12017 


112-05 
112-64 
113-26 
118-34 
116-52 


Konnentiatio 

Ob^rfiSchcn 

p«n„u.g«n 

Mlt.el.m« 

■BaO 

7.557 

7-&57 

7.557 

7-557 

7-557 

V^-norm. 

■     7-603 

7-597 

7-614 

7-595 

7-601 

V.-    „ 

7-654 

7-643 

7-649 

1-      „ 

1     7-711 

7.739 

7-71S 

1     7-862 

7-863 

7-868 

7-85« 

7-860 

Schreibt  man  die  Mittelwerte   der  gefundenen  Daten  in   eine  Ta- 
belle, so  ergiebt  ein  Yergleich  praktische  Übereinstimmung. 
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Tabelle  27. 

Chloride. 
LiCl    I    NaCl    :     Ka       Wff.Ci     BaCl^    .    SrCh        Caa,    iMgCI^ 


7-Ö57 

7-557 

7-657 

7-557 

7-557 

7-557 

7-Ö57 

7-557 

7.612 

7-610 

7-608 

7-6Ü5 

7-607 

7-614 

7-609 

7-603 

7-661 

7-658 

7-630 

7-655 

7-656 

7-814 

7-657 

7'748 

7-757 

7-746 

7-704 

7-732 

7-731 

8161 

7-734 

7-850 

7-919 

7-917 

8-261 

8-273 

8-276 

8.143 

— 

0-184    I    0-18S    :    O-löö  — 

TabeUe  28. 

Sulfate. 


B,0 

■        7-557 

7-5i)7 

7-557 

7-557 

■/,e-norm. 

7-B7y 

7-581 

7-581 

7-583 

7-603 

7-608 

1        7-686 

7-644 

7-645 

7-658 

Vi-    " 

7-709 

7-715 

7-718 

7-720 

1-     ,. 

7-832 

7-845 

;     0-15Ü 

0-158 

0-160 

0-163 

Tabelle  29. 

Nitrate. 


B^O 

1        7-557 

7-557 

1        7-609 

7-601 

Vi-      V 

!        7-654 

7-645 

1-    >. 

7-7U8 

7-713 

2-    „ 

7-842 

7-860 

U-i54 

Aus  den  obigen  Konstanten  aller  Chloride  (mit  Ausnahme  von 
NH^Cl  und  OaGli)  erhält  man  ats  das  Gesanitmittel  für  die  Konstante 
derselben  den  Wert  0-1857. 

Mit  Hilfe  der  linearen  Gleichung: 

-;  =  7557 +  0-1857  2/ 
lassen  sich  Werte  für   die   verschiedenen  Konzentrationen  berechnen, 
die   mit   Ausnahme    der   vierfachnonnalen  Lösung   Äbweichnngen   von 
weniger  als  0-1  %  zeigen. 
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Tabelle  30. 

Cliloride. 

berechnet 

Yieobachtel 

7-557 

7-603 

7-608 

7-649 

7-650 

7-740 

7-740 

7-924 

7-924 

4-    „  8-290  8-268 

Man  darf  wohl  mit  voller  Bereclitigung  aus  diesen  Zahlen  selilie-«>eii, 
dass  die  Konstante  für  alle  Chloride  (ausgenonunen  NH^Cl  und   CaCl^, 
die  abnorme  "Werte  geben)  dieselbe  ist,  nämlich  0-1857. 
Auch  ist  die  Konstante  für  Sulfate  =^  0-1 585. 
,,      ,.  „  „   Nitrite  =  010^5 

6.  Änderung  der  Oberflachenspannaiig  von  Salzlösungen 

Quincke '}  untersuchte  21  Salze  ^eimittcKt  lei  Steigh  he  und 
Blasenniethode  und  fand,  da  die  Ober£ldcheii«pannung  mnerhalb 
24  Stunden  von  10  bis  40  "/^  des  fiuheren  Wertei  abnahm  "Wurde 
die  Lösung  geschüttelt  und  wieder  gemessen  so  teilte  sich  lei  zuerst 
beobachtete  Wert  wieder  ein.  Die  Erklarnn^  dieser  Erscheinung  ist 
nach  Quincke  wahrscheinlich  folgende  Stell!  mau  sich  die  Salzlosungen 
als  binäre  Mischungen  von  flüssigem  Salz  mit  sehi  grossei  Oberflächen- 
spannung und  reinem  "Wasser  mit  kleiner  Obeiflachenspannung  voi,  so 
sind  diese  beiden  Flüssigkeiten  in  dem  fraglichen  Verhältnis  mischbar, 
und  die  Spannung  der  gemeii^amen  Grenzfläche  ist  gleich  NuU.  Bei 
ruhigem  Stehen  sammelt  sich  die  Flüssigkeit  mit  geringerer  Oberflächen- 
spannung (in  diesem  Falle  reines  Wasser)  an  der  Oberfläche  der  Mischung 
an  und  vermindert  scheinbar  die  Obenflächenspanhung  der  Misehimg. 

Harnack*)  machte  eine  Reihe  von  Messungen  über  das  Gewicht 
von  aus  demselben  Rohr  fallenden  Tropfen  verschiedener  Lösungen  und 
fand,  dass  Salzlösungen  unmittelbar  nach  ihrer  Herstellung  ein  kleineres 
Tropfengewieht  gaben,  als  nach  einigen  Stimden.  Diese  Zunahme  kann 
nicht  von  einer  Erhöhung  der  Temperatur  oder  von  organischen  Ver- 
unreinigungen herrühren,  da  beide  eine  Verminderung  des  Tropfenge- 
wichts verursachen. 

Im  folgenden  sind  die  Zimahmen,  die  Harnaek  gefiuiden  hat,  zu- 
sammengestellt. 


'!  Pogg.  Ann.  16«,  337  u.  560  (1877). 

'■)  Pharm azeuti seile  Zeitung  189SI,  ^'r,  21   i 
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TabeUe  31. 


Zuuabme  oder 


KCl 

10.5 

Nd^SO, 

laq  1 

5-7  Na^SO^ 

MgSO^ 

7-0  MgSO^ 

Zucker 

HCl 

7-3 

18 


"Wären  diese  Beobachtungeii  richtig,  so  hätte  man  hier  den  ersten 

Fall,  dass  eine  physikalische  Eigenschaft  von  Lösungen  nicht  unmittelbar 

nach  vollzogener  Anflösung  festen  Stoffes  einen  konstanten  Weri;  annehme. 

Diese  Messungen  wurden  zunächst  mit  einem  etwas  modifizierten 

Harnacksehen  Apparat  wiederholt. 

£  Ä,  Fig.  6,  enthält  die  zu  messende  Lösung.   Sie 

j  In  wird  eingeführt,  indem  D  in  die  Lösung  taucht,  und 
YX'I''  bei  geschlossenem  Hahn  2  und  offenen  Hähnen  1 
'       1  und  :!  bei   E  gesaugt  wird.    Hahn  1    wii-d   dann  ge- 

sperrt. 

B  ist  ein  dünnwandiges  Kohr,  das  mit  Aus- 
nahme der  unteren  0-5  cm  von  einem  "Wassermantel 
umgeben  ist,  um  die  herabfliessende  Losung  auf 
konstanter  Temperatur  zu  halten. 

Dieses  Rohr  wurde  durch  Öffnen  des  Hahnes  2 
mit  der  zu  messenden  Lösung  gefüllt  und  die  Flüs- 
sigkeit in  A  dann  bis  zu  einem  bestimmten  Teilstrich 
der  Skala  abgelassen.  Darauf  wurde  Hahn  3  ge- 
schlossen und  2  ganz  geöffnet.  Die  Kapillare  C  ge- 
stattete dami  eine  Tropfenbildung  von  einem  Tropfen 
pro  Sekunde.  30  derselben  wurden  in  je  einem  ge- 
wägten Gläschen  aufgefangen,  aus  deren  Gowichtszu- 
nalune  sich   so  das  mittlere  Gewicht  eines  Tropfens 


J 


Diese  Ergebnisse  zeigen,  dass  in  den  von  Har- 
naek  untersuchten  Lösungen,  keine  mit  der  Tropfen- 
j  mcthode  nachweisbare  Änderung  in  der  Oberflächen- 

spannung stattfindet. 

Die  Lösungen  wurden  dann  nach  der  neuen  Me- 
thode gemessen  und  das  vorige  Ergebnis,  dass  die  Oberflächenspaimung 
sich  durch  Stehenlassen  nicht  ändert,  bestätigt. 


Fig.  e. 
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eiten.  1Ö7 

TabeUe  82. 

Löäung 

Tropten« 

unxainset 

nicb 

Tropfens 

Mittelwerte  |  Untersehietl 

1 

^aCl 

8-5 

0-09711 
009721 
0.0969-2 
0-09705 
0-Ü9710 
0-<J9710 

009708 

.. 

0-09701 

0.09718 
009716 
009702 
0.09712 
0-09719 

0-09711 

+  0-037. 

Na^SO, 

5-7 

009488 
O.OH531 
0-09510 
0.09474 
0-Uy482 

0-09497 

23 

009518 
009501 
Ü095Ü7 
009489 
0-09476 

0-09498 

+  0-01% 

KCl 

6-1) 

0.093-22 
0-09342 
0.09.128 
0-09822 
0-09321 

0-09327 

24 

009316 
0-09335 
0-09324 
0.09330 
009316 

0-09324     +0-0370 

MgSO^ 

7-0 

009473 
0.0948Ö 
0.09473 

0-09474 

0-09485 

S2 

0-09491 
0-09479 
0-09493 
0-09*94 
0-09480 

0-09487     -1-  0-027o 

KJ 

8-0 

0-09581 
0.L19598 
0-0! '594 
009590 
0-09577 

009588 

24 

009566 
0-09661 
0-09585 
0-09589 
0.09561 

0-09576 

—  O-IS"/» 

Zucker 

8-0 

0.09486 
0-094ii3 
O-0948O 
009479 
(J.09481 

0-09478 

24 

009485 
0.09467 
0-0948» 
0-09493 
0-09473 

0-09481 

+  0-03% 

7.  Oberäächeuspannangen  binärer  Gemische. 

Mehrere  verschiedene  Formeln  sind  abgeleitet  worden,  um  das  Ver- 
hältnis darzustellen,  das  zwischen  der  Oberflächenspannung  eines  Ge- 
misches und  derjenigen  der  einzelnen  Komponenten  besteht,  aber  jede 
dieser  Formeln  gilt  nur  für  eine  begrenzte  Anzahl  von  Fällen.  Eine 
allgemeine  Formel  hat  bisher  für  binäre  Gemische  nicht  aufgestellt 
werden  können. 

Poisson')  stellte  zuerst  eine  solche  Beziehnung  auf.     Er  sagt: 
„Wenn  man  mit  u  und  Mj  zwei  positive  Brüche  bezeichnet,  deren 

■)  Theorie  de  ractioti  capillare  Paris  1831. 
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Summe  gleich  der  Eiuheit  ist,  und  zwei  Pliissigkeiten  in  dem  Yerliait- 
nis  u  und  m,  miteinander  mischt,  ferner  mit  v  den  Wert  des  Prodiilits 
Ä()  (der  mit  a*  identisch  ist}  das  dem  Gemenge  entspsicbt,  so  liat  maii: 

,  =  «>/+«»,/,+«,'/,, 

/,  /,  und/j  sind  von  m  imd  «i  unabhängige  Grössen.  Sie  shid  die 
Werte  von  Äp  in  Bezug  auf  die  geforderten  Flüssiglteiten.'' 

ßodenbeck^)  fand,  dass  diese  Gleichung  nicht  für  Gemische  wie  ' 
Alkohol  und  Wasser,  bei  welchen  eine  Volumveränderung  beim  Mischen 
eintritt,  gilt.  Er  untersuchte  die  Oberflachenspannung  einiger  Gemische 
nach  der  Steighöhemethode  und  vereinfachte  die  obige  Gleichung  für 
Gemische,  die  ohne  Volumänderung  hergestellt  werden  können,  in  die 
folgende;  a^  =  tiiaj^-\-rt^a^^, 

wo  M  und  Mj  die  Bruchteile  je  eines  der  Komponenten,  «,  ^  und  %*  die 
entsprechenden  KapillaritUtskonstanten  und  «*  die  Kapillaritätskonstante 
des  Gemisches  ist 

Die  beobachteten  und  nach  dieser  Formel  berechneten  KapilSaii- 
tätskonstanten  stinunen  jedoch  nicht  sehr  genau  überein.  Die  Abwei- 
chungen wurden  spater  von  Volknuun*)  der  ungenauen  Dichtebe- 
stimmung  dieser  Gemische  zugeschneiten  Die  Differenzen  liegen  immer 
nach  derselben  Eiehtung  namlich  dass  die  beobachteten  Kapillaiitäts- 
konstanten  immer  kiemer  sind  ab  die  beiechneten.  Sie  zeigen  also 
eine  Tendenz,  ein  Minimum  zu  bilden 

Eine  ähnliche  Gleichung  wud  ^  m  ^  (.Ikminn")  für  Flüssigkeiten 
derselben  Art  abgeleitet 

/  =  Mi/i-r'Mj 
M,   und  Mj   haben  dieselben  Werte  wie  m  <iei  vorigen  Gleichung,  y,  /i 
und  /g  und  die  Obei-fl^cheubpannungen   des  (Temisches  und  der  Kom- 
ponenten. 

Rother*)  stellt  eine  Formel  auf  die  deijenigen  zur  Berechnung 
des  spezifischen  Geivichts  emes  binaren  Gemisches  ähnlich  ist: 

„Bezeichnen  s,  und  5,  die  spezifischen  Gewichte  zweier  Flüssig- 
keiten, s  das  ihres  Gemisches  ferner  tj  und  v^  die  Volume  der  beiden 
zu  mischenden  Fliissigkeiten,  so  ergitbt  sich  unter  der  Voraussetzung, 
dass  beim  Mischen  keine  Volumkontraktion  eintritt: 

s  =  (s^v,  -j-  s^v,)  i  (V,  +  V,)  =  {s,v,lv,  +  s,)  I  (vjv,  +  l). 


')  Inaugural-Dissertatjon  Bonn  1879. 

«)  Wied.  Ann.  16,  320.  ')  Wied.  Ann.  16,  321. 

*)  Wied.  Ann.  21,  597. 
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In  ganz  entsprechender  Weise  läsbt  sich  die  Kapillaiitäti^konstantB 
«*,  oder  die  Oberflächenspanmmg  /  der  Mischung  ans  denen  der  zu 
mischenden  Flüssigkeiten  zusammensetzen: 

oder,  wenn  die  spezüischen  Gewichte  anstatt  der  Volume  gemessen 
»Verden:  „.  =  a^> +  ^a^>^  ,„')(s- s,)  j  (s.-s,), 

/  =  )i  +  (r.-/.)(>-s,)!N- 

Rothei  zeigte  d^bb  diese  beiden  Gleichungtn  he  Tl  itsichen  hei 
Saizlösungen  zum  Ausdiuck  bnn^en  und  di  s  die  ent&pi eckenden 
Formeln  fui  temaie  und  quatemare  Salzlü&ungeii  mit  den  be  bachteten 
Daten  gute  tJbeieinstimmung  gehen 

Wenn  die  Oberflächenspannung  eine    bmaien  (remisches  eine  addi 
tive  Eigen  chaft  wart    s     waie  sie  nui   ■vtn  der  Tjlumandeiung   beim 
(  Jlischen  der  beiden  Kumponenten  abhangig     hclireibt  man  \  ulkmanns 
Gleichung  y  ^  "i/i  +  w»/.   m  lol^endei  Foim: 

wo  A,  Äj,  Ä,  die  Steighöhe  des  Gemisches,  resp.  der  beiden  Komponenten  ist, 
r  der  Eadius  des  Rohres, 
s.  S| .  s^   die  entsprechenden  spezifischen  Gewichte  der  Plüi-sifjkeiten, 
so  ist,  wenn  r  konstant  bleibt  und: 

h  ^  '/&  iK  +  K)- 
Ist  dagegen  s>V,(Si  +  sJ,  so  wird  A< '/a(Ai  + ''sX 
und  ist:  s  <_'l^{s  +  s^),   so  wird  Ä>  ■/^(Ä, -j-Ä^), 

und  die  positiren  oder  negativen  Differenzen  der  Ä-Werte  sind  genau 
umgekehrt  proportional  den  negativen  oder  positiven  Diffci'cnzen  s,  so 
dass,  wenn  die  Gleichung:         y  =  «i;*! +  «»/», 

benutzt  werden  soll,  um  y  füi'  Gemische  zu  berechnen,  die  bei  der 
Mischung  einer  Volumändenmg  unterworfen  sind,  ein  Faktor  B  chigo- 
führt  werden  muss,  der  das  Verhältnis  von  berechnetem  und  beobach- 
tetem spezifischen  Gewicht  angiebt  Es  ist  dann: 
7  =  («i7i  +  «a/8)-R- 
Diese  Gleichung  giebt,  wie  später  gezeigt  wird,  eine  gute  Überein- 
stimmung von  berechneten  und  beobachteten  Oberflächenspannungen  im 
Falle  des  binären  Gemisches  Wasser  und  Salpetersäure. 

Die  imtersuchten  binären  Gemische  können  in  zwei  Klassen  ge- 
teilt werden: 
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1.  Gemische,  deren  Oberflächeiispaniiungen  mit  den  nach  der  Misehungs- 
regel  von  Volkmann  berechneten  übereinstimmen. 

2.  Gemische,    deren   gemessene  Oberflächenspannungen   keine  Über- 
einstimmung mit  der  berechneten  Oberflächenspannung  zeigen. 

1.  In  den  meisten  FäUen  geben  nahe  verwandte  Flii^igkeiten  Ge- 
mische mit  der  nach  der  Mischlingsregel  berechneten  Oberflächen- 
spannung. Benzol  und  Toluol  geben  die  theoretischen  Werte,  ebenso 
Toluol  und  Xylol,  dagegen  zeigen  Benzol  und  Xylol  Abweichungen  von 
den  berechneten  Werten.  Gemische  aus  gleichen  Volumen  GH^J  und 
C^Hf,J  und  von  C^h^J  und  C^H^J  haben  die  berechneten  Oberflächen- 
spannungen dagegen  Gemische  von  CB^J  und  C^B^J  nicht. 

Folgende  sieben  Tabellen  zeigen,  wie  weit  Übereinstimmung  zwi- 
schen den  beobachteten  und  berechneten  Werten  der  Oberflä,ehen- 
spannung  folgender  sieben  binären  Gemische  stattfindet, 

Aceton  und  Chloroform, 

Äther  und  Chloroform, 

MethylaJ  und  Isobuhiacetat, 

Benzol  und  Toluol, 

Benzol  und  Aceton, 

Wasser  und  Chlorwasserstoff, 

Wasser  und  S^petersäure. 
Die  in  der  zweitletzten  Spalte   angeführten  Zahlen  sind   nach  der 
Formel : 

7  =  (MiJ'i  +  '^iJ'a)-^ 
bereclmet  und  stimmen  sehr  gut  mit  den  beobachteten  Daten  überein. 

Tabelle  i'i. 
Aceton  und  Chloroform.  Temp.  18-01°. 


Molen 

trnche  1           «m 

Gleicligeirichte-         '    Beobuchlele  Ober-   ]Mlltel- 
drucke                |    Bäcben  spann  iingeD   ;  wertB 

1                   ; 

Berech. 

Umer- 

Aceton 

Cbloro-',„,|  Chloro- 
form    "'W'"",    form 

«hled 

1-0 

102-94 

104-80 

101-42 

2.376 

2.376 

2-376 

2-376 

0-9 

Ol 

6.37 

0-78 

IO4.IU 

106.12 

102-66 

2-403 

2-40Ö 

2-404 

2.404 

2-415 

-0-4- 

0-8 

0-2 

5.66 

1-55 

105.52 

10758 

104-11 

2-436 

2-141 

2.439 

2-438 

2-440 

-0-08 

0-7 

0.3 

4.95 

2-34 

108-13 

110-30 

105-73 

2-19.^ 

2-498 

[2-477] 

2-497 

2-497 

-1-0-00 

0.6 

0-4 

4-25 

3.12 

109-n 

110-93 

107-35 

2-522 

2-524 

2.5I6 

2.523 

2-527 

—  0-16 

0.5 

0-5 

3-53 

a-90 

111-18 

113-20 

109-32 

2-566 

2-566 

2-561 

2.564 

2-563 

-1-0-04 

0.4 

0.6 

2-83 

4.68 

112.67 

114-64 

111-03 

2-598 

2-597 

2-601 

2-Ö98 

2-592 

+  0-24 

0-3 

0-7 

2-12 

5.45 

114-03 

116-21 

112.57 

2.631 

2.635 

2-636 

2-635 

2-633 

+  0-08 

0-2 

0-8 

1-42 

S-23 

n5-«8 

117-61 

114-29 

2-671 

2.670 

2-677 

2-6T2 

2.667 

-H0.20 

0.1 

0.9 

0-71 

7.01 

117-53 

120-23 

116-02 

Si.714 

2-726 

2.7i;0 

2-719 

2-701 

+  0.80 

1.0 

118-34 

120-98 

116-78 

2-732 

2-7B6 

2-728 

2-733 
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Tabelle  34. 
Chloroform  und  Äther.  Temp.  IS-S". 


Gr» 

™m 

1 

«nter- 

torm 

Äther 

Werts     ß^"*''- 

7„ 

1.0 

127-70  '  120-72 

119-13    2-733  i  2-733  '  2-733 

Ui»-33 

112-75 

111-31    2-554    2-533    2-554  !  2-554 

2-556 

(t-K 

().a 

111-Ö8 

105-24 

104-48  1  2-394  '■  2-389    2-897    2-394 

(»■7 

0-;-! 

106-83 

101.07 

99-60  ,  a-287  .  2-289  i  2-286    2-287 

«■ß 

0-4 

102.U1 

96-42 

94-95    2-182  ,  2-18Ö    2-179  !  2-182 

0-5 

0-5 

97-38 

92-08 

90-62    2-084    2-u8ä  ;  2-079  1  2-083 

2-081 

+  0-09 

04 

0-6 

9:i-81 

88-03 

86-62,  1-986  ■  1-994     1-987  ■  1-988 

1-981 

+  0-35 

03 

0-7 

89-49 

84-57 

83-40  1  1-915     1-915  ,  1-914     1-915 

1-912    +0-15 

02 

0-8 

85-37 

82-01 

80-78  i  1-853     [-858     1-854     1-851 

l-8:)2    +0-10 

0-1 

0-9 

83-95 

79- lä 

78-16.  i-796     1-792     1-794     1-794 

1-798    -0-23 

1-0 

81-66 

76-99 

76-28    1-748    1-744     1-750 

TabeUe  35, 
Metbylal  und  laobutylacelat. 


Holen 

ruch 

Berecb. 

Melhylal 

scctat 

worto 

7o 

1-0     1 

73-43    79-01 

73-77 

2-142    2-141  1  2-147 

2-143   , 

0-8     . 

0-2 

75-83  1  81-61 

75-98 

2-212    2-214  1  2-213 

2-213     2-213 

0-01 

0-6     1 

0-4 

77-63  1  83-69 

78-12  !  2-265  ,'  2-270  j  2-275 

2-272  i  2-270 

0-01 

0-5 

0-5 

78-66  1  84-59 

78-97  !  2-291  |  2-294    2-300 

0-4 

71-69  .  2-317  1  2.3i;l  i  2-321 

81-37  .  2-3.(3  '  2-361  '■  a-370 

1 

82-51 

2-404  1  2-404  j  2-404 

2-404 

TabeDe  36. 
Benzol  und  Toluol. 


Molenbroch 

• — 

Dnlar- 

Glelcheewichlsdnicke 

Benzol 

Toluol 

werte 

1-0 

105-15  !  112-15  1  102-44  i  2-894 

2-894 

104-64  ,  111-61  ,  101  94  |  2-880 

104-34 

111-31     101-71  ■2-874 

2-H76 

2-874 

2-875    2-878 

002 

104-25 

111-16     101-61     2-870 

2-869 

2-869    2-874 

OOJ 

104-16 

111-07  1  101-51  ■■  2-867 

2-866 

2-867 

2-867    2-870 

0-02 

103-99 

111-92  .,  101-35  1  2-863 

2-862 

a-863 

2-863  .  2-864 

000 

108-90 

110-75  i  101-25 

2-859 

2-858 

2-860 

2-859 

Tabelle  37. 
Benzol  und  Aceton. 


104-16  126-57  ,  128-73  ■ 
j  102-10  123-96  126-05  ; 
I    99-86  I  121-47  .  123-56 
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Gr 

Ya^t.„ 

^ _ 

l'S- 

Serecb. 

tcbled 

0-7 

0.3 

98-13 

119-08 

121-18 

2-727 

2-725 

2-722  1  2-7-i4 

2-729 

-0-17 

Ü-6 

04 

96-29 

117-00 

119-10 

2-671) 

2-678 

2-676  1  2-677 

2-677 

o-oo 

0-5 

0.5 

94-23 

114-33 

116-44 

2-619 

2-618 

2-616    2-618 

V-SWl 

-ao8 

04 

0-6 

92-17 

111-94 

113-83 

2-562 

2-558 

2-539    2-560 

V-571) 

—  0-2O 

0-3 

0-7 

90-42 

10&-79 

111-75 

2-513 

2-511 

2-51(1  1  2-511 

2-618 

—  0-28 

0-2 

OS 

88-76 

107.55 

109-48 

2-467 

2-466 

2-460  i  2-465 

2-466 

0-uO 

0-1 

j    0.9 

87-00 

lOn-75 

107-46 

2-418 

2416 

2-417  1  2-417 

2418 

000 

i    ^-^ 

85-35 

103-77 

105-50 

2-372 

2-372 

2-372 

Tabelle  38. 
Chlorwasserstoff  und  Wasser. 


GUstchgewiclilsdrui 


150-55 

1Ö5-67 

149-97 

135-27 

149-58 

134-86 

149- 15 

134-45 

148-92 

134-25 

148-52 

133-82 

148-12 

133-42 

147-76 

13313 

147-34 

132-71 

147.01 

132-32 

147-63 

182-00 

146-26 

131-60 

145-40 

130-88 

112-02  . 
111-68 
11153 
111-16  I 
110-84  ; 
1 10-67  , 
110-24  ! 


■   7-627      7-627 
,   7-602   :  7-608  ! 

,  7-580  ; 

I   7-558   1 
7-518  , 


7466 
7-449  , 
7-430  ! 
7413 


7-463 
7-440 
7-423 


7-663 
7-546 
7-520 
7-508 
7-487 
7-467 
7-447 
7-427 
7-406 


I  7-547  : 
1  7-522  : 
I    7-506   ! 


Tabelle  39. 
Salpetersäure  und  Wasser, 


HhO, 

Ber.       Get. 

Ver- 

GleicbgeirIchtsdTiiGke 

Mittel- 

Bereoh. 

UDter- 
scbied 
7o 

H,0 

150-?0 

135-64|112-98  7-627 

7-627 

7-6:^7 

'J.5 

1014 

1-01 '^5 

l-OfW 

149-W 

135-10112-46 

7-597 

7-594 

7-6.9:-1 

7-59+ 

V-593 

+  0-02 

Ml 

1-025C 

1.()<K! 

14H.tl5 

7-ft6i 

7-56f' 

7-55(: 

7-56(t 

5-557 

-1-0-04 

7-5 

1-045S' 

1-0375 

1-008 

148-OE 

133-73  !l  11 -3C 

7-51f^ 

V-M4 

r-51C 

7-515 

7-526 

—  O-lS 

10-0 

1-0R12 

l-ai5( 

1-010 

14741 

132-96  110-86 

7-4H5 

7-47t 

1-m 

V-4M1 

V-4H2 

—  002 

16 

1-()91W 

1-07  5C 

1016 

14603 

131-94!  109-S2 

7-446 

7-4U, 

7-416 

V41V 

7.420 

—  004 

20 

\-]Wb 

l-KKM 

1-021 

I44.HS 

130-701 108-92 

7-35!- 

7-34^ 

V-3h:. 

V-31>4 

7-34« 

+  0-05 

25 

1-15;^:h 

1-|-^5t 

1-02« 

l4;^-75 

129-54' 107-92 

/-296 

Tm' 

V-2K^ 

7-290 

7-282 

+  0-10 

30 

1-1H41 

1-15111 

1-1130 

I42-3V 

128-31 106-9; 

V-2H- 

7-216 

V-2U 

7-218 

7-2112 

-005 

35 

]-«l4ii 

1-1751 

1-034 

140-5!- 

126-75105-6= 

V-IH'. 

V-lKb 

V-132 

7-134 

7-131 

+  0-04 

40 

1-2455 

l-if(MM 

1-038 

1.HH.7! 

124-811,104-07 

■im 

7-01 1. 

■im'i 

7031 

7-025 

+  0-07 

45 

1-277( 

1-225( 

1-042 

13l!.1! 

123-04, 102-1-2 

6-91  b 

6-911: 

6-9 1( 

6-915 

6-918 

-0-04 

60 

l-it(l:.( 

h'-Ami 

1-043 

IHH-H-/ 

120-42   99-8( 

6-731 

6-757i6.?3S 

6-756 

6-808 

-0-63 

60 

124-50 

112.62   93-47 

6321 

6-330 

6-310 

6-3ao 
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2.   Obei-flächenspannuii^   binärer  Gemische,  welche   nicht  die  be- 
rechaeten  "Werte  haben: 

Diese  Gemische  können  wieder  in  drei  KItöscd  £;ptPi]t  werdPH 
a.  Gemische,  deren  Oberiläehenspannungskurven  ein  Maximum  lie-^it/eii 
ß.  Gemische,   deren  Oberflächenspannitngsknn  en  omp   Tendon/   znr 

Bildung  eines  Minimums  zeigen. 
y.  Gemische,  deren  Oberflächenspaimungsktirven  em  Minimum  besitzen. 
«.  Die  interessanteste  Oberflächenspammngbkurve  itst  die  welche 
für  das  Gemisch  Schwefelsäure  und  "Wasser  erhalten  ■wird  E->  ist  das 
einzige  Gemisch  zweier  Plü^igkeiten,  deren  Oberflachenspannimg  dnich 
ein  Maximum  geht.  Diese  steigt  langsam  an  mit  emei  Zunahme  des 
Gehalts  an  Säure,  bis  bei  46"/,)  H^SO^  ein  Mivimum  enpicht  ■niid 
Das  Gemisch  hat  dann  das  Verhältnis  H^SOi'.  öH^O.  Mit  weiterer 
Zunahme  des  Säuregehaltes  nimmt  die  Oberflächenspanmmg  wieder 
ab  und  erreicht  endlicli  einen  Wert,  der  viel  niedriger  als   der  dos 


Fig-  7.  Fig.  8, 

Röntgen  und  Schneider^)  haben  ebenfalls  mit  diesem  Gemisch 
untersuchten  die  Kompressibilität  verschiedener  binärer 

i6.) 


')  Wied.  Ann.  29,  165  f 
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Lösungen,  um  zu  prüfen,  ob  die  Kompressibilität  derselben  eine  addi- 
tive Eigenschaft  ist. 

Vergleicht  man  die  Kompressibilitätskurven  von  Köntgen  und 
Schneider  mit  denen  der  Oberflächenspannung  der  gemessenen  Lo- 
sungen, so  findet  man,  dass  die  leteteren  den  ersteren  umgekehrt  pro- 
portional sind  (vergl,  Figg.  7  und  8). 

Im  Falle  von  "Wasser  und  Schwefelsäure  ist  die  Beziehung  sehr 
markant  Kehrt  man  die  Kompressibilitätskurve  um,  so  erhält  man  die 
der  Oberfläclienspanuiiug-.  Die  Lösung,  welche  das  Minimum  der  Kom- 
pressibilität hat,  hat  auch  das  Maximum  der  Oberflächenspannung 
{46  "/b  H^SO^)■.  ebenso  hat  die  Lösmig  mit  gleicher  Kompressibilität 
■wie  "Wasser  auch  dieselbe  Oberflächenspannung  wie  "Wasser. 

Yan  der  Waals')  hat  eine  Formel  abgeleitet,  welche  eine  Be- 
ziehung zwischen  der  Kompressibilität  und  der  Kapillaritätskonstante 
von  Flüssigkeiten  herstellt  nämlich: 


Tabelle  40. 

Schwefelsäure  und  Wa 

s.er. 

ASO. 

ObMflMhBD 

werte 

B,0 

126-02 

106-84 

126-98 

107-46 

7-557 

7-557 

7-557 

7-557 

7-567 

10 

126-95 

107-54 

127-70 

108-22 

7-615 

7-610 

7-620 

7-610 

7-614 

20 

128-78 

109-16 

129-90 

109-78 

J-727 

7-720 

7-723 

7-724 

7-723 

30 

131-11 

111-13 

13211 

111-90 

7-860 

1-861 

7-859 

7-870 

7-863 

40 

133-14 

112-91 

134-ao 

113.66 

7-986 

7-984 

7-986 

7-994 

7-988 

41 

13442 

113-87 

7-994 

8-003 

7-998 

42 

134^9 

113-94 

8-014 

8-013 

8-014 

43 

133-88 

113-43 

134-93 

114-10 

8-028 

8-024 

8-028 

8-023 

8-025 

44 

13507 

114-37 

8-037 

8-039 

8-038 

45 

134-08 

114-00 

135-39 

114-44 

8-060 

8-065 

8-058 

8-047 

8-062 

46 

135  50 

lH-70 

8-060 

8-061 

8-061 

47 

135-50 

114-42 

8-060 

8-047 

8-051 

48 

134-00 

113-95 

135-40 

114-32 

8-064 

8-069 

8-058 

8-039 

8-054 

49 

135-22 

114-20 

8-044 

8-031 

8-037 

50 

133-88 

113-95 

135-21 

114-20 

8-044 

8-059 

8-044 

8-029 

8-044 

52 

134-93 

114-03 

8-024 

8-014 

8-019 

54 

134-78 

113-80 

8-017 

8-008 

8-012 

56 

134-46 

113-76 

8-004 

7-995 

8-000 

58 

134-32 

113-52 

7-989 

7-981 

7-986 

60 

133-14 

112-91 

7-984 

7-979 

7-986 

70 

130-83 

110-83 

7-843 

7-836 

7-846 

80 

125-93 

106-80 

7-553 

7-551 

6-552 

90 

114-15 

94-93 

6-862 

7-855 

6-858 

92-5 

109-81 

91-24 

6-604 

6-591 

6-597 

95 

104-20 

86-58 

6-268 

6-252 

6-260 

98.4 

96-28 

79-86 

5-728 

5-715 

5-721 

Over  d 

Conüni 

teit  S.  99. 
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^    =     -    o.-ß      -• 
wo  K  die  Laplaeesche  Konstante  ist, 

ß  die  Kompressibilität  der  fraglichen  Flüssigkeit, 
V  das  Volnm  eines  Küo  der  Flüssigkeit  bei  0", 
Cq   das  Volum  eines  Kilo  Dampf  hei  0". 


Fig.  9. 


ß.  Gemische,  die  ein  Bestreben  zur  Bildung  eines  Minimums  zeigen. 

Ein  Vergleich  der  Oberfläehenspaunungskurven  dieser  Gemische 
zeig-t  die  Ähnlichkeit  deftelben,  und  auch  die  Thatsache,  dass  je  grösser 
(he  Differenz  zwischen  den  Obeiilächenspannungen  der  beiden  Kompo- 
nenten, um  so  grösser  ist  die  Differenz  zwischen  beobachteter  und  be- 
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rechneter  OberflächeiiBpannung.  Diese  letzteie  nud  natürlich  durch 
eine  gerade  Linie  dargestellt.  Diese  Differenzen  können  nicht  von 
einer  Voiumänderung,  die  infolge  der  Mischung  emlntt,  und  der  da- 
durch bedingten  Dichteändemng,  herrühren,  denn  howuhl,  wenn  beim 
Mischen  eine  Volumvermindemng  als  auch  wenn  eine  VolumYermehmng 
statt  hat,  zeigen  die  Kurven  dasselbe  Bestreben  zur  Bildung  eines 
Minimums.  "Wasser  und  Altohol,  die  beim  Mischen  eine  Volumver- 
mindemng erfahren,  und  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff,  die  eine  Volumvermehrimg  erfahren, 
sind  Beispiele  hiervon. 

Die  Unabhängigkeit  der  Oberflächenspammngs-  und  spezifischen 
Gtewichtakurven  eines  binären  Gemisches  tritt  klar  hervor  in  den  Kurven 
für   Geraische   von    Essigsäiure    und    Wasser    imd    Schwefelsäure    und 


Folgende  Gemische  wurden  untersucht: 
Essigsäure  und  Wasser, 
Äther  und  Schwefelkohlenstoff, 
Äther  und  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Ergebnisse  sind  in  den  Tabellen  41-— 46  mitgeteilt. 


Tabelle  41. 
igaäure  und  Wasser. 


Vb 

-■ ~ 

... 

Oberf 

lachenspanniu 

gen 

EssigsSnre 

95  7o 

90  „ 

52.53 

52-36 

60-87 

2-992 

3001 

2-990 

2-995 

55-34 

54-83 

6407 

3-144 

3-141 

3-148 

3-143 

85  „ 

57-44 

57-16 

66-62 

3-273 

3-274 

3-273 

3-273 

W  „ 

59-92 

59-61 

&,m 

3-413 

3-413 

3-416 

3-414 

75  „ 

132-48 

62-00 

72-38 

3559 

3-551 

3-56e 

3-556 

70  „ 

65-06 

64-65 

75-56 

3-707 

3-702 

3-712 

3-706 

55  ,. 

69-18 

68-95 

80-30 

3-944 

3-948 

3-945 

3-946 

45  „ 

7345 

73-08 

85-11 

4-183 

4-185 

4-181 

4-183 

40  „ 

75-78 

75-54 

88-10 

4-317 

4.327 

4-328 

4-325 

35  „ 

77-96 

77-54 

90-36 

4-436 

4-439 

4-438 

4-438 

30  „ 

80-85 

80-72 

93-61 

4-605 

,[4-622] 

4-598 

4-601 

25  „ 

83-63 

83-43 

97-43 

4-772 

4781 

4-787 

4-778 

15  „ 

92-10 

91-83 

107-00 

5-248 

.^■260 

5-257 

5-253 

5 

109-33 

108-80 

127-00 

6-233 

6-231 

6.237 

H,0 

133-60 

132-89 

16504 

7-610 

7-610 

7-610 
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Tabelle  42. 
Äther  und  Schwefelkohlenstoff  (Fig.  10). 


G« 

mm 

UnlBr- 

CSs 

1   Alher 

°u 

1-0 

12756 

142-53     140-67    3.'224 

3-224    3-224 

3-224 

0-9 

.    0-1 

110.47 

123-27     121.56    2-794 

2-794    2795 

2-794 

2-980 

-6-24 

0-8 

0-2 

100-21 

111-87     110-24    2-.'.36 

2.534    2-636 

2-535 

2.768 

-8.24 

0-7 

0-3 

93-17 

lOa-94  1  102.44    2-355 

2-855    2-366 

2-355 

2-5M3 

-8.87 

0-6 

[    0-4 

86-54 

96-44  ;    95-10    2-187 

2-186  1  2-1H7 

2-187 

2-421 

—  961 

0-5 

1    0-5 

83-64 

93-18      92.02  1  2-li4 

2-112  1  2-115    2-114 

-6.68 

0-4 

\  m 

80.91 

90.18  .    89-01     2-045 

2.048    2-046 

2-046 

2-146 

-4-66 

0-3 

76-79 

85-3H  1    84-50  1  1-941 

1-943  !  1-943 

1-938 

2-034 

-4-02 

0-2 

:  0-8 

73-94 

82-18      81-39  :  1-H69 

1-862    1-872 

1-868  !  1-933 

-3-36 

Ol 

1    0.9 

71-32 

79-40      78-69     1-802 

1-800  1  1-809 

1-807  1  1-837 

-  1-63 

1    1-0 

69-07 

77-Ü7  1    76-31  ■  1-746 

1-745    1-751 

1-747 

Tabelle  43. 
Äther  und  Benzol  {Fig.  JO). 


o- 

«m 

B.obaeh,e.* 

»litlel- 

Bsrech. 

schied 

BbdeoI  ,   .^tbei 

7. 

1-0 

107-37 

12848 

126-69  i  2-894 

2-894 

2-894 

Ü-9 

0-1 

100-20 

119-71 

118-15    2-699 

2-696 

2.699 

2-698 

2-754 

-2-03 

0-8 

0-2 

94-29 

112-90 

111-42  !  2542 

2-542 

2-543 

0-7 

0-3 

89-19 

106-73 

105-26    2-405 

2-404 

2-409 

2-406 

2.508 

-4-16 

0-6 

0-4 

86-72 

101-21 

100-07  ■  2-284 

2-279 

2-286 

2-282 

2-376 

-3-95 

0-5 

0-5 

80-60 

96-39 

95-21    2-172 

2-171 

2-174 

2-172 

2-261 

-3-95 

0-4 

0-6 

76-74 

91.5» 

90-75    2-06» 

2-063 

2-072 

2-067 

2-151 

-3-08 

0-3 

(1-7 

73-69 

88.23 

87-07     1-985 

1-987 

1-988 

1-987 

2048 

-2-74 

0-2 

O-H 

7rt.44 

84.30 

83-18  1  1-898 

1-899 

1-900 

1-899 

1-942 

—  2-22 

Ol 

67-44 

81.03 

79-80     1-823 

1-8l'5 

1-823 

1-823 

1-847 

-0-76 

1-0 

64-Ö6 

77-53 

76-21 

1-743 

1-746 

1-741 

1-744 

Tabelle  44. 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  (Fig.  10). 


g 

I 

Mill*l- 

Ber. 

Un.e,. 

CS, 

CHCI^ 

7o 

1-0 

135-10 

142-10 :  144-95 

3-227 

3-214  ,  3-234 

0-9 

0.1 

131-36 

138-53 ;  140-93 

3-139 

3-133     3-143 

3-139 

3-1  Kl 

-1-32 

0-8 

0-2 

128-10 

134.92  '■  137.78 

3-J61 

3-032     3-072 

3-059 

3134 

132.28    13462 

2-995 

3-994  ;  2-999 

2-995 

3-093 

-3-17 

0-K 

0-4 

123-73 

130-33 .  132-40 

2-956 

2-948     2-953 

2-953 

3-047 

—  3-08 

0-5 

0-& 

121-18 

127-77    129-93 

2-894 

2-889     2-897 

2-894 

'^.997 

—  3.03 

0-4 

0-6 

119-UO 

125-42  1  127-94 

2-841 

2-837     2-847 

2-842 

2-947 

—  3-08 

(K-i 

0-7 

117-15 

123-63  1  126-94 

2-8u3 

2-799     2-807 

2-803 

'^K97 

-3-04 

0-2 

0-8 

116-27 

122-80  !  124-56 

2-778 

2-778     2-778 

2-778 

'^845 

—  2-35 

0.1 

0-9 

115-30 

121-67    123-47 

2-753 

2-753     2-753 

2-753 

2-780 

—  0-97 

1.0 

114-42 

120-88   122-54 

2-733 

2.733  '  2.733 
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TabeUe  45. 
Benzol  und  Chloroform  (Fig.  101. 


s 

Bei, 

Duter- 

B»»! 

Chloro- 
form 

7. 

1-0 

115.67 

128-18 

126-65  '  2-894 

a-894     2-894  ■ 

(1-H 

«M 

114-83 

127-27 

125-74    2-873 

2-873  !  2-873     2-873  i  2-886 

-0-42 

114-00 

126-30 

124-82  ,  2-851 

2-851     2-851 

2-857  12-864 

-0-45 

0-7 

0-3 

11317 

125-44 

124-03    2-832 

2-832     2-831 

2-832  ■  2-862 

-1-04 

0-G 

0-4 

112-29 

1^4-64 

123-12  1  2-810 

2-813  :  2-811 

2-811    2-849 

-1-33 

0-5 

O-ö 

111-63 

123-80 

122-35    2-793 

2-795  i  2-796 

2-795  1  2-834 

-1.38 

0-4 

O-B 

110-90 

12299 

121.76    2-774 

2-776  1  2-781 

2-778  '2-817 

-l-OO 

Ü-3 

0-7 

110-78 

122-89 

121-47    2-771 

2-774  !  2-775  ;  2-774    2-801 

—  0-96 

0-2 

0-8 

110-21 

122-18 

120-78    2-758 

2-759  :  2-760  ■  2-759     2-782 

-0-83 

Ol 

0-9 

109-67 

121-66 

120-lSi  -  2-745 

2-746  !  2-744  !  2-745    2-756 

-0-40 

lU 

109-20 

121-11 

119-65  ■  2-733 

2-733     2-733 

Tabelle  46. 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (Fig.  10). 


B 

B 

eobacbt«t 

MillBl- 

Bm. 

unter- 
schied 

Beniol 

<JH, 

1-0 

114-53    128-22    126-13 

2-899 

[2-911] 

2-B97 

2-898 

0-9 

0-1 

114-76    128-18 

126-53 

2-903 

%m 

2-907 

2-904  ;  2-917 

-0-45 

0-8 

0-2 

115-00  ■  128-22 

126-68 

2-914 

2-911 

2-914 

2-913    2-972 

-1-98 

0-7 

(t-H 

115-27  '  128-70 

127-02 

2-92<J 

2-921 

2-920 

2-920 

127-49 

2-933 

2-946 

2-932 

2-936    3-000 

-2-13 

2-951 

2-950 

2-949 

2-950    3030 

-2-64 

2-979 

2-977 

2-980 

2-979    3061 

-2-85 

0-3 

0-7 

11907    132-72 

131-10 

3014 

3-014 

3-014 

3-014    3-100 

-2-67 

0-2 

0-8 

121-21    13500 

133-36 

3-066 

3-066 

3067 

3-0G6    3135 

-2-19 

0-1 

0-9 

123-66   138-07 

136-37 

3-133 

3133 

3-135 

3-133    3-179 

-1-13 

1-0 

127-28    142-05 

140-23 

3-224 

3-224 

3-224 
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7.  Gemische,  deren  OberflaehenspanmingskuiTeii  ein  Mininium 
besitzen. 

Die  Komponenten  solcher  Gemische  tiabeii  an^^nahnislos  fast  nahezu 
dieselbe  Oberflächenspannung. 

Folgende  Gemische  wurden  gemessen: 
Toluol  und  Xylo],  ,      Essigsäure  imd  Tetrachlormethan, 

Athylacetat  und  Amylalkohol.  Essigsäure  und  Benzol, 

Schwefelkohlenstoff  und  Dichlor-  Essigsäure  und  Chloroform, 

äthylen,  TetrachloimethanundChlorofoim, 

Essigsäiu«  nnd  Jodäthyl,  Benzol  \md  Jodäthyl. 

In  allen  diesen  Fällen  mit  Ausnahme  des  ei'sten,  hat  das  Gemisch 
in  jedem  Verhältnis  der  Komponenten  einen  geringeren  Wert  als  der  nach 
der  Mischungsregel  von  Volkmaun  berechnete;  in  jedem  Falle  geht 
die  Oberflächenspann  ung'skurve  durch  ein  Minimum.  Die  Kompressi- 
bilität ist  bei  keinem  der  Gemische  gemessen  worden,  so  dass  gegen- 
wärtig nichts  ausgesagt  werden  kann  über  die  Beziehung  zwischen 
Oberflächenspamiung  und  Kompressibilität,  falls  die  Kurve  der  ersteren 
dnreh  ein  Minimum  geht. 

Folgende  Tabellen  enthalten  die  Ergebnisse  der  "Versuche  mit 
diesen  Gemischen. 

Tabelle  47. 
Toluol  und  Xylol. 


Molenbrucli 

Benzol    1    Toluol 


Glelchgewiuhtsdrui 


116-65 

107-72 

103-38 

107-61 

116.64 

107.71 

103-31 

107-60 

116-62 

107-71 

103-30 

107-58 

iie-66 

J07-75 

103-30 

107-59 

116-61 

107-73 

ioa-32 

107.60 

116-64 

107-76 

103-32 

107.57 

116.63 

107-73 

103-32 

I07-6a 

Tabelle  48. 
Schwefelkohlenslotf  und  DichlorätiiyleTi  (Fig.  IP. 


CS.1    '  cu^ck 

Gleich  ge  wich  tadrucke             OberflSch'™^'"*'^                «Ütel- 

..... 

\ 

1-0 

98-63  i  115.97  1  122.08 

3-224  !  3-224    a-224  1  3-224  | 

0-8 

0-2 

94.45    111-18     117-06 

3-087    3-009    3-091  ,  3089    3-232 

—  4-96 

0-6 

0-4 

93-83  !  110.27     115-69 

3-067    3-066  1  3-057 

3064    3-240 

—  5-87 

0.5 

0-5 

93-85  i  110.41     115-83 

3068    3-067  1  3-055 

3-063  1  3-244 

—  6-03 

0.4 

0-6 

95*6  ;  111-70  !  116-54 

3-107    3104  '     - 

3-106    3-248 

-4-73 

0-2 

0-8 

96-49  1  113-56  '  118-70 

3-152    3-158  '     - 

3-156  '  3-256 

—  3.33 

1-0 

99-98     117-55    122-24 

3-267  ,  3-265       - 

3266 

Hosted  by 


Google 


W.  H.  Whatmough 


MtieBehylendicMonii  — f 
Ö#      05     06  "' 

Fig.  11. 


TabeUe  49. 
re  und  Jodäthyl. 
Fig.  12). 


■                                    ■                                                1 

jjju  ~ 

Mbied 
7« 

Essig- 
sDuie 

Cäff=J 

2-809    2-808 

_            _     1     _       2.G70  !  2-672 

2-671 

2-671 

2-«2;-t 

0-6 

0-4 

9614      89-Ü9  :    97-56    2-668  :  2-671 

2-669 

2-669 

96.74  1    90-11      98-06    2-685  ■■  2.683 

2.682 

2.68a 

2-846 

97-36      90-71      98-86    2-702    2-701 

99.80      92-75     101.24    2.770  ;  2-762 

1-0 

103-93      96-83    105-40    2-883  1  2-i'83 

Tabelle  ÖO. 
re  und  Tetraclilomietlian. 

mg.  12). 


Molen 

b™,*"" 

"" 

__ 

"" 

"^'^ 

Berecb. 

Unter- 
schied 
7. 

Ä' 

m. 

1.0 

111-73  1  102-60 

91-70  ■  2-808  !  2.808  !  2-808  |  2-808 

0-8 

0.2 

106-55 

98-48 

87-15  :  2-672 

2-688    2-661  :  2-670  i  2-780 

0-6 

0.4 

105-10 

96-28 

85-81  j  2-635 

2-628    2-620  '■■  2-629    2-761 

0.5 

0-5 

101-94 

96-21 

85-77  1  2-631 

2-626    2.619    2-626    2-761 

0-4 

0-6 

104-99 

96-28 

85-82  '  2.632 

2-628    2-623    2-628  1  2-743 

0.2 

0.8 

105-83  !    97-18 

86.64  1  2-654 

2-653  1  2-645    2-652  j  2-724 

1-0 

108-00 

99-10 

88-63  1  2-708 

2-705  1  2-702 

2-705 
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Kg.  12. 
Tabelle  51- 


Essigsäure  un 

d  Benzol  (I'ig 

12). 

MolBDbruch 

ÜDter- 

Mittel- 

Berecb. 

E|^B- 

BeDH>l 

SChlBlJ 

1-0 

94-05  1  104-54  !  101-14 

2-800 

2-800 

a-900 

2-800 

0-8 

0-2 

92-35  1  102-76  ,    99-44 

2-760 

2-752 

2-754 

2-752 

2-819 

—  2-68 

0-6 

0-4 

92-65  !  102-78  1    99-30 

2-755 

2-752 

2-750 

2-753 

2-838 

—  3-20 

0.5 

0-5 

93-15    103-44  1    99-82 

2-773 

2-771 

04 

0-K 

93-09     104-26     100-60 

2-789 

2-792 

2-786 

2-789 

2.867 

—  3-52 

0-2 

95-00  '■  105-41     102-54 

2-8;i9 

1-0 

97-02  ,  107-97     104-70 

2-891 

2-893 

2-898 

2-894 
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Tabelle  52. 
Essigsäure  und  Chloroform  (Fig.   12). 


BeobDclilete 

Hitt«1- 

WBTte 

runter^  " 

Easdg. 
»Hure 

CHCI3 

Gleichgewtchtadrucke 

Bereeh, 

V„ 

1-0 

110-89     102-22  !  108-04  ,  2-80J  ''  2-800 

2-800 

2-800 

0-8 

0-2 

107-03  1    98-48 

104-18  1  2-704  :  2-S93 

2-700 

2-698 

2-790 

-3-68 

0'6 

04 

105-79  1    b7-38 

2-657 

2-662 

2-780 

—  4.72 

0-5 

0-5 

105-56      97-34 

10-2-58  ]  2-667    2-6t;7 

V-fif-H 

2-667 

2-770 

-4-12 

(14 

0-6 

105-81  1    97-46 

10-2-80    2-673    2-671 

2-665 

2-670 

2-760 

-3-60 

0^2 

0-8 

106-75  1    98-38 

103-76  1  2-697    2-696  '  2-689 

2-695  ',  2-750 

-2-22 

10 

108-59  !  100-10 

105-33 

2744  1  2-742  |  2-735 

2-740 

TabeUe  53. 
Tetrachlormethan  und  Chloroform  iFig.  13), 


Mole 

hrodi 

<.,«..,..„. 

BwbacLlete              \  Mittel-    „.     . 

Dntar- 

L'CI, 

cacig 

"/. 

1-0 

98-35  !  100-43 

97-68 

2-704    2-698 

2-699    2-700 

0-8 

0.2 

97-98  1  105-10 

9744 

2-695 

2-693 

2-693  1  2-693    2-706 

-0-52 

0-6 

0-4 

97-94  1  104-98 

97-40 

2-694 

2-690 

a.692    2-692  1  2-712 

-0-80 

0-5 

0-5 

97-96  1  105-02 

97-40 

2-694 

2-692 

2-692    2-692  !  2-716 

-0-92 

0-4 

0-6 

98-06     105-12 

97-45 

2-696 

2-694 

2-694    2-694  !  2-718 

-0-96 

0-2 

0-8 

98-52  1  105-62 

98-02  ;  2-709 

2-707 

2-709    2-709  '  2-726 

—  0-68 

1-0 

99-40     106-66 

98-88 

2.733 

2-733 

2-733    2-733 

Ätliyk« 

etat  und  Amylalkohol  (Fig.  14). 

Ättyl. 

■chied 

MBlUt 

1 

• 

10 

109.57  !  107-90 

107-99 

2-422 

2422 

2-432  !  2-422 

(t-X 

0-2 

10942   107-79 

107-87 

2-418 

2-419 

2-419  :  2419    2-428 

—  0-16 

0-6 

0-4 

107-85 

2417 

2-416 

2418  ;  2-417  .  2-425 

-0-32 

«.5 

0-5 

2416 

2415 

2-417  1  2416  1  2-426 

—  040 

«4 

0-6 

109-11 1 10745 

107-57 

241 3 

2414 

2-412  i  2-413  i  2-427 

-0-56 

m 

0-8 

109-29    107-56 

107.77 

2415 

2415 

2414  '  2-415  ^2-428 

-0-52 

1-0 

109-87  1 107-99 

108-09 

2-429 

2-429 

[2-424]  1  2-429  ' 

Tabelle  55. 
Benzol  und  Jod&thyi  (Fig.  151 


Beozo] 

'       Glekbgewicl.t«aracke       1     Oberfll^^^D'iSoDgen 

T^'  1   =^' 

OntOT- 

«thri 

1 

/o 

1-0 

'  105-30  '  112-59  '- 106-82 

2-894 

2-894  1  2-894 

2-894  ■ 

o-x 

0-2 

;  104-50    111-86    10605 

2-872 

2-875  1  2-874 

2-874    2-903 

-0-97 

0-fi 

0-4 

104-12 

111-43 

104-65 

2-86-J 

2-864     2-865 

2-864  12-901 

—  1-23 

n.5 

0-5 

104-08 

111-32 

104-47 

2-861 

2-861  !  2-860 

2-861  : 2-900 

-1-30 

0-4 

0-6 

104-20 

111-51 

104-58 

2-864 

2-865  i  2-864 

2-864  12-889 

—  0-83 

0-!^ 

0-8 

104-30 

111-55 

104-75 

2-866 

2-867  i  2-868 

2-867    2-887 

-0-67 

1-0 

104-92 

112-12 

10Ö-30 

2-883 

2-882  '  2.883 

2.883  1 
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Viele  binäre  Gemische  können  nur  äusserst  schwierig  gemessen 
werden,  in  einigen  Fällen  sind  sie  überhaupt  nicht  messbar,  wegen  der 
Schwierigkeit  in  der  Bestimmung  des  Gleichgewiehtsdruckes  der  kapil- 


Tl/ßTmUUir'JSimiJJ^jjiq 


laren  Spitzen  für  diese  Gemische.  Die  Schwierigkeit  liegt  darin,  d 
wenn  der  Druck  über  den  Gleichgewichtsdniek  erhöht  wird,  die  Bit 
nicht  in  einem   kontinuierlichen  Strom   aus   der  kapillaren   Spitze  ) 
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strömen,  sondern  in  einem  intermittierenden,  indem  erst  einige  Blasen 
austreten,  dann  ein  Intervall  von  15  oder  20  Sekunden  eintritt,  ehe  ein 
zweiter  kuraer  Luftblas ensfrom  anfsteigt 

Es  Avurde  jedoch  gefunden,  wenn  der  Druck  in  der  kapillaren 
Spitze  erhöht  wurde,  bis  dieses  intermittierende  Ausströmen  eintritt, 
und  dann  vermittelst  Hahn  3  (Fig.  3)  der  Druek  sehr  langsam  vermin- 
dert wird,  dass  dann  schliesslich  ein  Druck  erreicht  wird,  "bei  welchem 
ein  regelmässiger  Blasenstrom  aus  der  kapillaren  Spitze  austritt,  welches 
jedoch  nur  so  lange  andauert,  bis  der  Druck  um  1-0  — L5mm  S^SO^- 
abnimmt  und  dann  plötzlich  aufhört,  ohne  später  (ohne  Erhöhimg  des 
Diiickes)  wieder  zu  beginnen.  "Wiederholt  man  dieses  Verfahren  einige 
Male,  so  findet  man  annähernd  denselben  Wert  für  diesen  Schlusspunkt. 
Dieser  Punkt  wurde  als  Gleichgewichtsdruck  der  kapillaren  Spitze  für 
das  gemessene  Gemisch  angenommen,  obgleich  bei  zunehmendem  Druck 
der  Blasenstrom  in  vielen  Fällen  erst  auftritt,  wenn  der  Druck  10—15  cm 
H^SO^  über  diesen  Pimkt  hinausgeht. 

Es  ist  diese  Thatsache,  dass  der  Druek,  der  notwendig  ist  zum 
Beginn  des  intermittierenden  Elasensti'omes,  um  so  viel  höher  liegt,  als 
der  obengenannte  Gleichgewiehtsdruck,  welcher  die  Messungen  so 
schwierig  macht  Die  Grenzen  der  Drucke,  innerhalb  deren  die  kapil- 
laren Spitzen  regelmässig  wirken,  variieren,  wie  oben  gezeigt,  nur  um 
ungefähr  1mm  E^SO^.,  daraus  folgt,  dass,  um  nicht  über  dieses  kleine 
Gebiet  zu  schnell  hinwegzugehen,  der  Druck  so  langsam  veiinindert 
werden  muss,  dass  eine  Bestinmnmg  oft  20  Minuten  in  Anspruch  nimmt, 
während  welcher  Zeit  die  kapülare  Spitze  fortwährend  beobachtet  wer- 
den muss. 

Der  Grund,  warum  die  kapillaren  Spitzen  in  diesen  Gemischen 
nur  innerhalb  dieser  engen  Druckgrenzen  und  dann  nur  in  einer  Eich- 
tung,  nämlich  mit  abnehmendem  Druck,  gut  funktionieren,  hat  nicht 
ermittelt  werden  können. 

Die  wahischeiniiche  Erklärung  des  intermittierenden  Auftretens 
des  Blasenstroraes  bei  den  Gemischen  ist  folgende.  Beobachtet  man 
den  Austritt  der  Blasen  aus  der  kapillaren  Spitze  unter  einem  Mikro- 
skope, so  sieht  man,  dass  der  Vorgang  genau  derselbe  ist,  wie  der 
Austritt  von  Luftblasen  aus  Röhren  mit  grossem  Lumen;  nach  jeder 
Blase  steigt  die  Flüssigkeit  eine  kleine  Strecke  im  kapillaren  Faden. 

Nimmt  man  den  Fall  einer  Lösung  von  Äther  in  Wasser,  die  eine 
viel  kleinere  Oberflächenspannung  hat  als  Wasser  allein;  während  der 
Zeit,   welche   die   Luftblase   au  der  Öffnung  der  kapillaren   Spitze  zur 
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vollen  Entwickelung  braucht,  verdampft  der  Äther  aus  der  die  Luftblase 
unmittelbar  umgebenden  Scliicht  zum  Teil  in  die  Kapillare  liuieüi.  Es 
bildet  sich  so  eine  Flüssigkeitsschieht  mit  viel  grösserer  Oberflächen- 
spannung, als  die  der  eutfernteren  Teile  der  Flüssigkeit. 

Wenn  nun  die  Luftblase  losgelöst  wird,  so  kommt  diese  Schicht 
zuerst  mit  der  kapillaren  Spitze  in  Berülirung  und  steigt  in  den  kapil- 
laren Faden,  so  dass  dieser  also  eine  Flüssigkeit  enthält  die  der  Dmck 
in  der  Röhre  nicht  mehr  hinunterpressen  kann,  bis  durch  Diffusion  die 
Konzentration  des  Äthers  auf  das  ursprüngliche  Mass  gebracht  ist,  und 
infolgedessen  die  Obei-fläehenspannung  der  Flüssigkeit  in  dem  Faden 
so  weit  vermindert  ist,  dass  der  Luftdruck  wieder  genügt,  um  das 
Austreten  der  Blasen  zu  ermöglichen. 

Di^e  Mutmassung  über  das  Intermittieren  der  Blasen  wird  durch 
die  Thatsache  unteistützt,  dass  dieses  Phänomen  nur  bei  binären  Ge- 
mischen, wie  Äther  und  Wasser  auftritt,  deren  Komponenten  sehr  ver- 
sclüedene  Dampfdrucke  besitzen. 


8.   Oberfläohenspannongen  von  binären  Mischungen,  die  zwei 
Schichten  mit  einem  kritischen  Funkt  geben. 

Ehe  an  die  Messung  der  Oberflächenspannung  dieser  zwei  Schichten 
gegangen  werden  konnte,  musste  zunächst  festgestellt  werden,  welchen 
Einfluss  die  Ändenmg  der  Temperatur  auf  die  Gleichgewichtsdi-ueke 
habe.  Dies  wurde  folgendermassen  untersucht  Es  wurde  der  Gleich- 
gewichtsdruek  an  den  kapillaren  Spitzen  für  Wasser  bei  10*  gemessen. 
Darauf  wurde  die  Spitze  in  Wasser  von  höherer  Temperatur  getaucht 
und  hierin  einige  Zeit  gelassen,  worauf  sie  wieder  iii  Wasser  von  10* 
kam.  Hatte  die  Kapillarspitze  durch  das  Eintauchen  in  warmes  Wasser 
keine  Änderung  erlitten,  so  mussten  die  aufemander  folgenden  Gleich- 
gewichtsdrucke des  Wassers  bei  10*  immer  dieselben  sein.  Dies  war 
aber  nur  dann  der  Fall,  wenn  die  Temperatur  nicht  höher  als  bis  *10* 
gestiegen  wai'.  Wurden  dagegen  die  Spitzen  über  50"  erhitzt,  so  zeigten 
die  Messungen  bei  10"  eine  fortwälirende  Zunahme  des  Gleichgewichts- 
druckes. 

Tabelle  55. 


Erste 
10» 

Spitze 
30" 

Erste 
10" 

Spitze 
40" 

Zweite 
10» 

Spitze 
60" 

Dritte  Spitze 
10*       1      60" 

8708 
87-04 
87-08 
87-06 

83-06 
83-07 
83-06 

87-06 
88-10 
87-11 
87-12 

Ö1-48 
81-50 
81-46 

99-13 
99-30 
99-46 
99-71 

90-40 
90-70 
90-93 

95-84 
98-12 
99-65 
101-45 

87-60 
89-74 
91-00 
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Ganz  dieselbe  Erscheinung  trat  auf,  wonn  Alliohol  oder  Äther  statt 
Wasser  benutzt  wurden.  Femer  wurden  Kapillaren  von  den  verschie- 
densten Glassorten  und  auch  t  n  Platin  ang^terti^t  unl  untersucht 
al  er  immer  mit  demselben  trfol^ 

Im  weiteren  "Vtriaufe  der  '\Iessungen  stellte  sich  jedcih  heiaus 
diss  tiotydeni  jede  Spitze  nur  fui  eine  Yert,ufhtjeihe  benutzt  weiden 
konnte  (die  mtchbten  Reihen  mit  dpiseUen  Spitze  ergaben  unweigeihch 
nnregelmasiige  Zahlen)  dies  ersten  Messimg^reihen  Oberflachenspan 
nungen  ergaben  die  unteremandei  und  auch  mit  denen  der  Steighohen 
methode  sehr  gut  ubeiemsümmten 

Die  Oberflächenspannungen  wurden  folgenderweise  berechnet.  Aus 
der  erhaltenen  Reihe  von  Zahlen,  welcher  die  Gleichgewichtsdrucke  für 
eine  kapillare  Spitze  für  Wasser  bei  den  verschiedenen  Temperaturen 
entsprechen,  wurde  einer  Zahl  einer  bestimmten  Oberflächenspannung, 
nämlich  der  des  Wassers  bei  dieser  Temperatur,  wie  sie  sich  ans  der 
Steighöhenmethode  ergeben  hatte,  zugeordnet;  die  übrigen  Oberflächen- 
spannungen sind  dann  den  entsprechenden  Drucken  proportional. 

In  folgenden  Tabellen  sind  die  Oberflächenspannungen  für  Wasser 
verzeichnet;  in  der  ersten  waren  die  Spitzen  aus  hartem  Glase,  und  die 
Messungen  hatten  bei  sinkender  Temperatur  stattgefimden :  in  der  zweiten 
waren  die  Kapillarspitzen  aus  weichem  Glase,  und  die  Messungen  er- 
folgten bei  steigender  Temperatur. 

Tabelle  56. 


.„. 

GWchgewlchUdriicke                   :                Oberfl&chen 

werte 

m2' 

108.13 

103-26 

99-36 

93-15     6-520 

6-480 

6-641 

6-555 

6-537 

66-1 

111.20 

106-90 

102-03 

95-44     6-701 

6-706 

6-708 

6-7  U 

6-705 

56.1 

n4.62 

110-27 

104-90 

98-68     6-905 

6-906 

6-914 

6-910 

45-9 

11T.86 

113-20 

108-07 

101-22  ,   7.103 

7-099 

7-096 

7-120 

7-109 

86-5 

121.08 

116-24 

110-83 

103-68  1   7-295 

7-295 

7-295 

7-295 

7-295 

25-0 

12418 

1 19-21 

113-30    106-13     7-480 

7-478 

7-469 

7-470 

7-472 

16-2 

126  71 

121-67 

115-81 

108-69  1   7-634 

7-637 

7-649 

7-648 

7-64« 

14-8" 
25-0 
34.2 


8-10  !  117-67  i  110-83  |  112-71  i   7-666  |  7-671 


105-73  i  114-80  ;  107-97 
103-26  !  112-35  105-73 
101-09  I  109-91  I  1'316 
97-97  106-77  100-40 
95-42  103-51  i  97-23 
91-41     100-03  I    98-Ö3 


109-81     [7-501]  '  7-477 

107-65  j   7-320  \  7-320 

105-10     7-139  '  7-145 

102-04  i  6-946  ]  6-960 

99-18  !  6-766   i  6-749   , 

94-97  i  6482  j  6-518   \ 


7-677  1 
7-473  1 
7-320   ; 
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Messungen  mit  Platinspitzen  ergaben  unregelraässigere  Zahlen.  Die 
Herstellung  dieser  Spiteen  geschah  folgendermassen:  an  das  offene  Ende 
einer  2  mm  weiten  Glasröhre  wurde  ein  Stückchen  dünnes  Platinblech 
angeschmolzen  nnd  dies  mit  einem  Glasstabe  vorsichtig  etwas  nach 
aussen  durchgebogen.  Daim  wurde  mit  einer  feinen  Nadel  ein  e]iges 
Loch  eingestochen.  AVar  es  zu  gross  geraten,  so  konnte  es  leicht 
dadurch  meder  kleiner  gemacht  werden,  dass  nach  Auflegen  des  Platin- 
blättchens  auf  eine  Glasplatte  von  innen  mit  einem  abgerundeten  Glas- 
stabe ganz  leicht  darauf  gesehlagen  wurde.  Hatte  das  Loch  die  erfor- 
derliche Grösse,  so  wurde  das  Ende  des  Glasrohres  nach  oben  umgebogen, 
so  dass  Luftblasen  leicht  heraustreten  und  durch  die  Flüssigkeit  nach 
oben  streichen  konnten. 

Die  beiden  folgenden  Messungsreihen  sollen  als  Beispiele  für  die 
mit  dieser  Einrichtung  erhalteuen  Zahlen  gelten. 


Druck 

j    OberflBchen- 

;       tpanüUüB 

,.,.-.. 

]>ruclt 

Oberflächen- 
spannung 

15.00 

58.55 

7-736 

16-1 

71-49 

7-631 

56-96 

7.ÖS]5 

£5-6 

70.02 

7-474 

55-22 

[7-295] 

35-2 

68-32 

44.4 

7-163 

1         6-H92 

55-4 

66-31 

6-972 

50-68 

'        6-695 

64-7 

1        6-452 

75-9 

61-15 

6-527 

In  allen  diesen  Tabellen  sind  die  eingeklammerten  AYertc  diejenigen 
für  Wasser  bei  den  entsprechenden  Temperaturen,  weiche  durch  die 
Steighöhenmethode  ermittelt  ^vurden. 

Bestimmt  man  aus  den  Resultaten,  die  mit  Glasspitzen  erhalten 
wurden,  das  Mittel  für  verschiedene  Temperaturen  durch  Interpolieren 
so  erscheint  die  Übereinstijnmung  der  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Zahlen  mit  den  nach  der  Steighöhenmethode  bestimmten  recht  gut. 

TabeUe  59. 


,„„,„ 

Neue  Methode 

Sleigliöben- 

Ulliersehted 

15° 

7-645 

7-642 

+  0-04 

7-4ti0 

[7-296] 

7-095 

7-099 

6-9ai 

6-930 

+  0-00 

6-732 

6-738 

6-5;;2 

6-528 

-0-08 
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Auch  Methyl-  und  Äthylalkohol  geben  Ergebnisse,    die   mit  den- 
jenigen der  Steighöhenmethode  recht  nahe  übereinstimmen. 

Tabelle  60. 
Äthylalkohol. 


Temp, 

Glelchgawichtsd 

-. 

Oberfiäeheuapsnii 

"- 

"J^^- 

Traube 

ÜDMr- 
7o 

52-76 

2-523  !  2.5-'9 

2.525 

2-5i6 

2-519  1  +  0-30 

51.37 

2-'155 

2.4li0 

2-459 

2-458 

2-453 

'J5-1 

63.19 

67.87 

49-40 

2-:m 

2.365 

2-.H65 

2-36Ö 

34-5 

5il.fl3 

65.69 

47-72 

2--J81 

2-2H9 

2-283 

2-285 

2-2^2 

45-0 

58-6H 

63.05 

45.91 

2-195 

2-198 

2-19K 

2-197 

554 

5ti-I5 

611.40 

43.91) 

2099 

2.105 

2-102 

2101 

2-098 

-i-o-iö 

62.0 

51.61 

58-75 

42-76 

2045 

2-047 

2-(J47 

2046 

ü-040 

-fO-30 

Tabelle  61. 

Methylalkohol. 

Glelchge»iolit»arudie 

Oberflächenspano 

— 

"J^if; 

SMtg- 

schieä 

10" 
20 
30-5 
40-3 

74.11 

71.05 

6S.39 

65-94 

91-95 
87-97 
85.06 
81-75 

81-95 
7881 
76-25 
73-16 

2-477 
2-374 
2-2«6 
2-204 

2-481 
2-374 
^.^93 
2-206 

2-476 
2-374 
2-296 
2-2116 

2-478 

2-292 
2-205 

2-469 
2-374 
2-998 
2-213 

-1-04 

—  C-2 
-1-0-38 

Untersucht  wurden  folgende  Gemische: 

a.  Phenol  und  Wasser, 

b.  Anilin  und  Wasser, 

c.  Methylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff, 

d.  Isobuttersäure  und  Wasser. 
Dies  waren  die  einzigen  Stoffgemisehe,  für  welche  gute  I 

erzielt  werden  konnten.  Es  wurden  noch  viele  andere  Mischungen 
untersucht,  z.  B.  Acetylaceton  und  Wasser,  Triphenylamin  und  Wasser, 
Butylalkohol  und  Wa&scr,  Naphtalindibromid  und  Methylalkohol,  es 
tonnten  aber  wegen  des  intermittierenden  Bntweichens  der  Luftblasen 
keine  konstanten  Ablesungen  erzielt  werden. 

Arbeitsweise.  Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  ein  Ü-Eohr  mit 
zwei  durch  einen  Glashahn  getrennten  Schenkeln  benutzt.  Das  frag- 
liehe Gemisch  wurde  in  den  einen  Schenkel  gebracht  (wobei  der  Hahn 
geschlossen  büeb)  und  durch  einen  Luftstrom  die  beiden  Schichten  bis 
zur  gegenseitigen  Sättigung  vermischt  Dann  wurde  bei  konstanter 
Temperatur  die  Emulsion  sich  so  lange  selbst  überlassen,  bis  die  beiden 
Schichten  sich  vollständig  getrennt  hatten.     Durch  Öffnen  des  Hahnes 
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gelangte  nun  die  untere  der  beiden  Schichten  iü  den  anderen  Schenkel 
des  ü-ßohres.  Darauf  wurde  das  ßöhrenbündel  der  kapillaren  Spitzen 
zuerst  in  das  eine  und  dann  in  das  andere  Rohr  gebracht  und  unter 
den  betreffenden  Flüssigkeitsspiegel  untergetaucht  und  nacheinander  die 
den  beiden  Schichten  zugehörigen  Gleiehgewicljtsdrueke  gemessen. 

Es  stellte  sich  jedoch  bald  heraus,  dass  dieselben  kapillaren  Spitzen 
nicht  für  beide  Hüssigkeitssehichten  benutzt  werden  konnten.  Beim 
Entfernen  der  Spitzen  aus  der  ersten  Schicht  werden  sie  vollständig 
mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  benetzt  bleiben,  und  taucht  man  sie 
dann  in  die  zweite,  in  welcher  die  erete  Flüssigkeit,  mit  welcher  die 
Spitzen  noch  behaftet  sind,  nicht  löslieh  ist,  so  wird  gerade  an  dem 
ausgezogenen  Ende,  wo  die  Oberflächenwirkung  eintritt,  ein  Gemisch 
der  beiden  Schichten  auftreten,  das  die  beobachteten  Gieichgewiehts- 
drucke  der  zweiten  Schicht  notwendigerweise  unregehnassig  machen  muss. 

Zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  mussten  entweder  die  kapillaren 
Spitzen  zwischen  den  Messungen  der  beiden  Schichten  gewaschen  und 
getrocknet    werden;    oder    die   beiden  Schichten  mussten  durch   ver- 
schiedene Sätze  von  Kapillaren  gemessen  werden.    Man 
entschied  sich  für  die  zweite  Methode,  da  die  Gefahr 
zu  gross  war,   beim  Reinigen  die  Spitzen  abzubrechen. 

Das  ßohr  Ä,  Fig.  16,  von  imgefähr  100  ecni  Inhalt 
nahm  das  fragliche  Gemisch  auf.  Dieses  selbst  befand 
sich  in  dem  Thermostat  (siehe  Fig.  Ü).  Durch  B  wurde 
Luft  in  das  Rohr  geblasen,  und  damit  wurden  die  bei- 
den Schichten  durcheinander  gemischt.  Etwa  verdampfte 
Flüssigkeit  wurde  durch  den  Kühler  C  wieder  verflüs- 
sigt. Das  weite  Rohr  D  wurde  während  des  Rührens 
mit  einem  Stück  Gummischlauch  E  tmd  dem  Glasstäb- 
chen F  geschlossen  gehalten.  Hatten  sich  die  beiden 
Schichten  bei  der  gewünschten  Temperatur  gesättigt, 
dann  wurde  der  Luftstrom  unterbrochen,  und  die  Schich- 
ten konnten  sich  absetzen.  Hieiauf  ^^urden  die  Röhre 
£!  und  der  Stopfen  F  gelüftet  und  mit  emer  eingeführ- 
ten Pipette  5  ccm  der  gewünschten  Schicht  entnommen. 
Die  Flüssigkeit  wird  in  der  Pipetto  m  B{  ruhrung  mit 
der  kälteren  Luft  trübe,  aber  beim  Emfliessenlassen  in 
das  Gefäss,  Fig.  5,  durch  das  Trichterrohr  D  wird  sie 
wieder  homogen. 

Die  ersten  5  ccm,  die  aus  dem  Misehungsgefässe  entnommen  wurden, 
werden    durch    5  ccm   eines  zweiten  ähnlichen  Gemisches   ersetzt;    die 


Fig.  16. 
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nächsten  5  ecm  wurden  durch  die  zuerst  entnommenen  ertietzt,  naclideni 
die  Gleichgewichtsdrucke  derselben  gemessen  waren  u.  s.  w.,  so  dass 
also  der  Gesamtbetrag  der  beiden  Flüssigkeiten  in  ^4  so  konstant  als 
möglich  gehalten  wurde.  Der  Gnmd,  weshalb  die  ersten  5ccm  nicht 
sofort  nach  der  Messung  zurückgebracht  wurden,  ist  der,  dass  während 
der  Zeit,  welche  nach  der  ersten  Messung  zur  Erhöhung  der  Temperatur 
und  zur  Sättigung  der  beiden  Schichten  erforderlich  war,  die  Kapillar- 
spitzen unter  der  Oberfläche  irgend  einer  Jltissigkeit  gehalten  werden 
mussten;  ist  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  sehr  nahe  gleich  der 
unmittelbar  darauf  zu  messenden  {wie  es  bei  den  oben  beschriebenen 
der  Fall  war),  so  brauchte  das  Versuchsgefäss  nicht  erst  ausgespült  zu 
werden,  ehe  die  nächste  Flüssigkeit  hineingebracht  wird. 

a.  Phenol  und  Wasser. 

Das  Gemisch  bestand  aus  68  g  Wasser  und  32  g  i'henol  mit  dem 
kritischen  Punkte  70-5",  Die  beiden  Schichten  ^vurden  in  Intervallen 
von  10"  zwischen  20  und  70°  untersucht.  Nachdem  vollständige  Lösung 
eingetreten  und  diese  hei  70"  gemessen  war,  wurden  die  KapiUarspitzen 
und  die  Yersuchsrobre  gat  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  dann 
der  Gleichgewichtsdruck  der  Spitzen  für  Wasser  bei  derselben  Tem- 
peratur von  71°  bestimmt  So  wurde  eine  Reihe  von  Zahlen  erhalten, 
die  die  Gleiehgewichtsdrucke  derselben  Kapillarspitzen  für  eine  der 
Schichten  bei  steigenden  Temperaturen,  für  das  kritische  Gemisch  und 
für  Wasser  bei  der  kritischen  Mischungstemperatur  darstellen.  Setzt 
man  den  Gleichgewichtsdruck  der  Spitzen  für  Wasser  bei  71"  gleich 
der  Oberfachenspannung  6-614  {vgl.  S.  176),  so  ergeben  sich  die  folgen- 
den Werte  für  die  Oberflächenspannung  des  ki-itischen  ■  Gemisches 
bei  71°. 

8-951  3-955 

3-970  3-944 

Dementsprechend  wurden  die  Gleichgewichtsdrucke  der  Spitzen  für 
das  kritische  Gemisch  gleich  diesem  Wert  3-957  angenommen.  Die 
Werte  der  Oberflächenspannungen  bei  niederen  Temperaturen  ei^aben 
sich  aus  den  Gleichgewichtsdrucken  der  KapiUarspitzen  bei  diesen  Tem- 
peraturen durch  eine  einfache  Proportionsrechnung. 

Darauf  wurde  die  zweite  Schicht  in  ganz  derselben  Weise  mit 
einem  neuen  Kapillarensatz  gemessen. 

Von  diesen  Mischungen  wurde  die  theoretische  Oberflächenspannung 
nicht  berechnet,    Düzu  wäre  sowohl  der  Temperaturkoeffizient  der  Ober- 


3.960 

3-950 

3-961               3-965 

3-967 

3-959 

3-957               8-952 
Mittel  =  3-957 
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flächenspannuDg  als   aueh   die  Zusammensetzung  der  Jlischungen  bei 
Terscliiedenen  TempeTaturen  nötig  f 


Folgende  Tabellen  zeigen  die  Ergebnisse,  welche  iür  die  ^ 
denen  iintersnchten  Gemische  erhalten  wurden. 


Tabelle  Ö2. 
Wasserscliicht  [b'ig. 


Tenip. 

G1e>ch^»l=h.^r„ck. 

OberfläclieD 

f.»«u„ge» 

95-1 

80-86 

95-79 

112-87 

125-21 

4-338 

4-349 

4-33Ö 

4-332 

4-338 

34-9 

79-13 

93-80 

110:63 

122-82 

4-244 

4-258 

4-;;50 

4-250 

4-254 

45-1 

77-71 

92-08 

108-60 

120-59 

4-170 

4-181 

4-174 

4-172 

4-175 

55-1 

76-28 

9Ü-24 

106-47 

118-20 

4-093 

4-097 

4-093 

4-090 

4-092 

65-0 

74-59 

88-39 

104-11 

115-47 

4002 

4.014 

4-000 

3.998 

4-007 

7U-B 

73-75 

87-16 

103-00 

114-42 

3-957 

3-957 

3-957 

3  957 

3-957 

24-70 

84-62 

8664 

82-48 

82.08 

4-338 

4-335 

4-335 

4.333 

30-2(1 

83-58 

85.84 

81-34 

81-19 

4-285 

4-295 

4.276 

4-287 

40.10 

81.98 

84-00 

80-09 

79-69 

4-203 

4.202 

4-210 

4-208 

WM  Kl 

80.24 

82-47 

7834 

77-96 

4-114 

4.127 

4-119 

4-117 

(10-20 

79.02 

80-79 

76-88 

76.74 

4-049 

404:^ 

4-1141 

V1-(I0 

77.21 

79.09 

75-28 

74.96 

3-957 

3-957 

3-957 

3-957 

4-288 
4.204 
4.121 


■%\ 

Pheiiol^äsht^t 

^ 

X 

"'"ä^-; 

K 
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TabeUo  63. 

Phenolschicht  (Fig.  17). 

Temp. 

.paunu^g. 

MUUlwerte 

20-0 

94-84 

103  40  '    95-10 

90-02 

4-310 

4-331 

4-33-5 

[4-406] 

4-325 

3Ü-2 

93.13 

101-39      93-15 

86-92 

4-2ai 

4-246 

4-24fi 

4-242 

40-2 

91-54 

99-08  1    9l'f.2 

84-67 

4-159 

4-153 

[4-172] 

4-144 

4-148 

49-2 

90-85 

97-4.1  1    89-71) 

83-47 

4-104 

4-083 

4-09a 

4-085 

4-094 

60-0 

8H-53 

96-03  i    87-82 

82-35 

4-Ü22 

4-025 

4-00:i 

4-031 

4-022 

71-0 

87-12 

94-43  1    86-8-2 

80-85 

3-957 

3-957 

3-957 

3-957 

3-957 

71-0 


98-11 

123-53 

98-10 

114-72 

[4-295] 

4-331 

4-337 

4-338 

96-58 

121-71 

96-27 

lia-71 

4-229 

4-269 

4-256 

4-246 

95-28 

118-40 

93-71 

109-78 

[4-172] 

4-143 

4-153 

4-158 

9a-27 

116-92 

92-74 

108-30 

4-083 

4-101 

4-100 

4-100 

91-71 

114-78 

91-20 

106-19 

4-0:i0 

4-028 

4-031 

4-018 

90-38 

112-87 

89-53 

104-58 

3-957 

3-957 

3-957 

3-957 

4-245 
4-153 
4-097 


b.  Anilin  und  Wasser. 

Das  Gemisch  bestand  aus  50  g  Anilin  und  50  g  Wasser  mit  der 
tritiscben  Temperatur  IQÜ". 

Der  Wert  der  Oberflächenspannung  der  Wasserscliicbt  ergab  sich 
bei  15"  gleich  5-992,  nnd  der  der  Anilmsehicht  bei  derselben  Tem- 
peratur ■war  gleich  5-464. 

TabeUe  64. 

Wasserschicht  (Fig.  181- 


Temperatur 

Glei 

hgenicblBdr 

c«e 

Oberfläcbenspinnu 

ngeo 

MU.«l»erte 

15-0 

86-85 

84-20 

88-57 

5-992 

5-992 

5-992 

5-992 

25-4 

85-46 

82-97 

87-15 

5-895 

5-902 

5-895 

5-896 

34-8 

84-39 

81-63 

85-93 

5-821 

5-808 

5-815 

5-817 

79-81 

84-39 

5-702 

[5-679] 

.'>-710 

5-706 

77-87 

82-43 

5-547 

5-542 

[5-576]- 

64-6 

79-39 

76-70 

81-33 

5-476 

5-458 

[5-503] 

79-61 

5-350 

5-360 

5-b65 

80-0 

76-65 

74-41 

78-07 

5-299 

5-297 

5-282 

5-290 

Tabelle  65. 

Anilinschiclit  (Fig.  18) 

Temper,t«=r 

.^           1       -    ct.. 

^he.,pan.. 

ng™ 

Mittelwerte 

74-74     i     5-464 

5-464 

5-464 

5-464 

73-49          5-372 

5371 

72-0« 

5-261 

5-257 

67-57 

70-63 

5-157 

[5-133] 

66-05 

68-70 

5-019 

5-016 

64-51 

67-17 

4-902 

4-900 

63-14 

65-63 

4-796 

83-0 

73-36 

61-85 

64-23 

4-695 

4-69b 
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c.  Methylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Gemisch  bestand  aus  30  g  Methylalkohol  und  70  g  Schwefel- 
kohlenstoff mit  dem  kritischen  Punkt  39".    Beim  A'"ergleich  mit  Wasser 
bei  39"  ergab  sich  der  folgende  Wert  des  kritischen  Gemisches. 
2.450,    2468,    2-489,     2453,    247li,    2471,    2462.        Mittel  2466. 

Tabelle  66, 
Methylalkoholscliicht  (Fig.  19). 

tilelcbgenicb  lad  rucke  ObeiflflcbeQspai 


.9-90  2-751  7-752  2-748 
H86-74|2-648,2-65l|2-649 
2-543  2-547 12-543 
2-4662466  2-466 


2-751  2-743 
a-654  -2- 
2-552  2-Ö40 
2-460  2466 


2-748 
2-649 
2-546 


Fig.  18.  Fig.  19. 

Tabelle  67. 

Scliwe  fei  kühl  eil  stolTschi  cht  (Fig.  19). 


Temp. 

Mlitelworte 

10-80 
20  1 
29-4 
38-8 

9040 
86-74 
8S-70 
79-84 

49-62 
47.88 
46-04 
44.22 

65-76 
63-16 
60-75 
58-51 

56-54 
54-26 
52-07 
50-14 

81-55 
78-12 
75-28 
7231 

87-16 
83-62 
79-75 
77-38 

2-783 
2-679 
2-579 
2-466 

2-768 
2-670 
2-568 
2-46b 

2-771 
2-661 
2561 
2-466 

2-782 
2-664 
2-562 
2-466 

2-782 
2-665 
2-567 
2-466 

2-777 
2-665 
2-542 
2-466 

2-766 
2-666 
2-556 
2-466 
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(I.  Isobuttersäure  und  Wasser. 

Das  Gemisch  bestand  aus  Se^SO^IsobutterBäurc!  und  63'7  7oAVasser 
mit  dem  kritischen  Punkt  25". 

Beim  Vergleich  mit  Wasser  von  25"  ei^ab   sich   die  propoi-tionale 
Oberflächenspannung  des  kritischen  Gemisches. 

^■897.    2-894,    2.8113,    2-89J,    2.9i6,     2-8S7,    2-89,i,    2-893,     Miltel  2-897. 


TabeUe  68.      - 
Wasserschicht  (Fig.  20 

Temp 

e.5 

11-0 
15'3 
19-8 
■25-9 

I12.00 
11057 
109.19 
107-87 
106-38 

71.37 
70.31 

69.eo 

68-76 
67-85 

11949 
117-61 
116-84 
115-21 
113-47 

92.06 
90.20 
89.18 
88.07 
86-94 

82-13 
80-96 
79-99 
79-21 
78-20 

106'68 
104.70 
103-36 
102-04 
100-92 

3-049 
3-011 
2-974 
2-939 
2-b97 

3-C48 
3-00^ 
2.972 
2-937 
2-897 

3-052 
3-006 
2-968 
2-943 
2-897 

3-069 
3-002 
2-973 
2-935 
2-897 

3-044 
3-001 
2-964 
2.936 
5-897 

3-065 
3-007 
2-969 
2.932 
2-897 

3-054 
3-005 
2-970 
2-937 
2-897 

Tabelle  69. 
Isobutters&ureschicht  (Fig.  20). 






— 





Mittel- 

"'""'"^™ 

105-37 

S-025 

3-0213-026 

3-0243-031 

3-037 

3-026 

103-9( 

3.98'^ 

2-9862-986 

2-9842-98S 

il.9K.^ 

2-984 

lfi.5 

10H.f>7 

'^^■■Ai> 

115-90  88-72 

7H-W 

102-8'; 

2-951. 

2-957 '2-9K 

2-957  2-957 

2-951. 

2-957 

■^ll-l) 

1117.65 

rtS-V/ 

114-69  87-96 
113-52  86-94 

/H-r^ 

102-n 

2.932 

2-932  2-927 

2.932'2.931 

2.931 

2-931 

25-2 

106-43 

67-90 

78-25 

100-92 

2.897 

2-89712-897 

2-8972.897 

2-897 

2-897 

Figg.  17  bis  20  zeigen  die 
Oberflächenspannungen  der  bei- 
den Schichten  für  die  verschie- 
denen Flüssigkeitspaare.  Der 
Untei'schied  der  Oberflächen- 
spannungen der  beiden  Schich- 
ten nimmt  bei  zunehmender  Tem- 
peratur, wie  zu  erwarten  war, 
ab,  und  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur' wird  dieser  Untei'schied 
natürlich  Null.  Die  Eigentüm- 
lichkeit liegt  darin,  dass  dieser 
Unterschied  so  klein  ist  Iso- 
buttersäure und  Wasser  geben 
.  1Q%  Säure  ent- 
halten. Kach  der  Misehiingsregel  sollten  die  Werte  der  Oberflächenspan- 
nungen  4-2  und  6-8  sein,   das  heisst  ein    Unterschied   von  ungefähr 


Fig.  20. 
.  bei  11"  zwei  Schichten,  die  ungefähr  67"/,,,  i 
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35"/,,.  Der  Yeisucli  giebt  einen  Unterschied  von  nur  0-7  "j^  der,  wegen 
des  störenden  Einflnsses  der  Temperatiiränderang  (siehe  S.  176),  Yiel- 
tcicht  noch  zu  gi'osH  ist. 


6.  Obeiflächenspannungeii  teraärer  GemiBche. 
1.  Die  drei  Bestandteile  geben  eine  Schicht. 

a.  Salzlösungen. 

b.  Mischungen  v<rn  drei  Flüssigkeiten. 

a.  Salzlösungen. 

Die  Oberflächenspannnng  dieser  Art  binärer  Gemische  ist  schon 
Ton  ßother')  vermittelst  der  Steigliöhenmethode  sehr  eingehend  unter- 
sucht worden.  Er  hat  gefunden,  dass  biuäi'e,  temäre  und  quatemäre 
SalzlÖsimgen,  Oberflächenspannungen  besitzen,  die  mittels  der  Mischungs- 
regel berechnet  werden  können,  oder  mit  anderen  Worten,  es  ist  die 
Oberflächenspannung  solcher  Lösungen  eine  additive  Eigenschaft. 

Die  folgenden  drei  Tabellen  enthalten  die  Ergebnisse  für  Mischungen 
von  NaCl-  mid  E"Ci-Lösungen  verschiedener  Konzentrationen;  die  be- 
rechneten Resultate  wurden  nach  der  Yolkmannschen  Eoiniel: 


erhalten. 


Tabelle  70. 


ccni  norm 

com  norm 

Beobachtete 

Oberflachen 

GkichgewlcMsdrucka 

apaDnuDg 

Berechnete 

"/„ 

1-0 

163-03 

166-00  i  172-18 

148-63 

7-750 

0-8 

0.2 

163-06 

166-00 

172-20 

148-61 

7.750 

7-750 

+  000 

0-6 

0.4 

163-07 

166-02 

172-21 

148-61 

7.750 

7-750 

+  0.00 

04 

0-ü 

163-04 

166-06 

172-20 

148-65 

7-750 

7-750 

-t-ooo 

0.2 

0.8 

163-08 

166-0! 

172-19 

148-66 

7-750 

7-750 

+  0-00 

1-0 

163-06 

1G6-03 

172-21 

148-66 

7-750 

lici 

J?aC( 

BeObBcmete                            Ot,<.rHärhc.n»r,«nn„r,oen      '  "'tf-  'R.r»,.), 

1 

«.^^le 

1-0 

154-54 

m-m 

171.4R 

164.40  7-744 

7-743 

7-748 

0-8 

0-« 

155-Vh 

1 5'/.2t 

17«.'^« 

165-22  7-780 

7-77^ 

7-784 

7.77' 

7-782 

0-6 

l)-4 

156-07 

l.'^rl.OI 

I7.S.(H 

166-00  7-821 

7-81^ 

7.8-^11 

7-ft16 

0-4 

11-6 

l5i!-6> 

I5+.«1 

I73.tl( 

166.69  7-852 

7-8M 

7-8f.<l 

7-H51^ 

0-2 

(1-8 

157-15 

I54.4'l 

174-76 

167-61  [7-886 

7-891 

i-HW 

7-M<l( 

1-0 

158.1!» 

155.19 

175-48 

168.41  7.930 

7-9bO 

7-930 

7-930 

)  Wied.  Ann.  21,  576  (188*1- 
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TabeUe  72. 


2-norLü 

NaOi 

KCl 

Gleiebgewl.b,^ru<*. 

155.17      174-44 

149-36 

158.23 

156-17      174.39 

15516      174-41 

155-14     147.40 

0-2 

0.8 

158-23 

155-14  1  147-46 

1-0 

158.21 

155-13  !  147-47 

149.41 

+  0-00 
+  0-00 
+  Ü-00 
+  0-00 


V 

lHNa.au-  ty.KCl 

„ 

X 

/- 

y 

^ 

Fig.  21. 

b.  Mischlingen  dreier  Flüssigkeiten. 

Bei  diesen  wurde  dieselbe  Eigentümlichkeit  gefunden,  wie  im  Falle 
der  biQüren  Mischungen.  Einige  Gemische  haben  dieselbe  Obei-fläehen- 
spannung  wie  die  nach  der  Mischungsrege!  berechneten,  dagegen  besteht 
bei  anderen  keine  Übereinstimmung  der  beobachteten  und  berechneten 
"Werte. 

Folgende  beiden  Gemische  warden  gemessen. 
];  Chloroform,  Benzol  und  Aceton. 
2.  Jodäthyl,  Benzol  und  Essigsäure. 
1.  Aus   den  Ergebnissen   der  früher   mitgeteilten    Untersuchungen 
über  bmare  Gemische  geht  hervor,  dass  die  beobachteten   und  berech- 
neten  Oberflächenspannungen    der    drei   Flüssigkeitspaarc   gleich   sind. 
Dasselbe  gilt  für  temäre  Mischungen  der  drei  Flüssigkeiten.    Die  Ober- 
flächenspannimgen  der  Gemische  werden  aus   denen  der  Komponenten 
nach  folgender  Gleichung  beroclinet: 

7  =  Mr/i^War^i  +  Wa/a- 
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M,,    Wj,    «(3      die  Bruchteile  der  in  der  Mischung  vorhandenen  Kompo- 
nenten sind  (M,  +  Mj  -J-  W3  ^  1)- 
7j  /ii  7ai  /a    sind  ,  die   Oberflächenspannungen   der  Mischung  und    der 
drei  Komponenten, 
Folgende  drei  Reihen  {1,  2,  3)  von  Gemischen  ■wiiixlen  gemessen. 


*^o™' 

Benzol 

Aceton 

Oberfiiehen- 

■ 

"--" 

Beted.. 

7n 

1-0 

1.W4( 

aR-70 

117-SO 

1^733 

■J-7B3I2-733 

0.8 

0-15 

005 

lan-s.^ 

H7-1H 

IIK-H 

■^■(!94 

■^■fiü? 

2-tiili. 

«■(i34 

i>.rl9K 

—  008 

0-6 

0-30 

010 

1  /.K-m 

Hft-70 

114-(i'^ 

Jt-KM 

2-«5l 

2-(!.^t 

'^■(154 

2-658 

—  0-16 

0-4 

0-45 

0-15 

I5t4-71 

»4-1« 

113-lC 

2-fiH 

•■A-mi 

il-KW 

2-619 

2-618 

+  0-04 

0-2 

0-60 

0-20 

m-ai 

9b-oa 

11140 

a-i)83 

2.57b 

2.SB5 

2-580 

2-580 

+  000 

«fr- 

Mol«nbruch 
Beoüol 

Aceton 

Gleichgewichtsdcucke 

Oberfläehen- 
B,.aDnungen 

Millel- 

Bereeh 

TJntfT- 
schiea 

I-O 
0-8 
0-6 
0-4 
0-2 

Ol 

0-2 
0-3 
0.4 

0-1 

0-2 
0-3 
0-4 

119-63 
119-OlJ 

118  56 
117-93 
117-57 

119-00!  115-44 
118-32  114-81 
117-36  114-00 
116-71  113-43 
116-33  113-02 

2-733 

2-71Ö 
:!-7üO 
2-685 
2-676 

2-733J2-73a 
■^■718  2-716 
2-6ii8  2-708 
2-681  2-695 
2-673  2-6S7 

2-733 
2-718 
2-7U1 
2-685 
2-677 

2-718 

2-708 
2-692 
2-680 

+  0-00 

-0-26 
-0-26 
-0-12 

Molenbruch 

Aceton 

Gleicbgewichta 

drucke 

OberMchen. 

Mittel- 

Berech, 

Unter- 
acbiea 

1-0 
0-8 
0-6 
0-4 
0-2 

0-05 

0-10 
016 
0-20 

0-15 
0-30 

0-45 
0-60 

98-73 

98-75 
98-Ü8 
99-4« 
99-55 

li;6-57 
126-70 
127-40 
127.43 
127-44 

lU-51 

llD-OO 

1 15-12 

115-14 

ä-733  2-733 
2-734  2-738 
2-742  2-748 
2-756  2-751 
2-757  2.7f2 

2-733 
2-737 
2-749 
2-753 

2-754 

2-733 
2-736 
2-748 
2-753 
2-754 

2.738 
2-747 
2-750 
2-764 

-0-08 
+  0-04 
+  0-12 
±0-00 
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2.  In  diesem  Falle  haben  die  drei 
einander  liegende  Oberflaebenspannungen  und  i 
Messungen  binärer  Gemische  ersiehthch,  haben  die 
kurven  der  drei  möglichen  binären  Geraische  in  jedem  F^le  ein  Mini- 
raum. Es  wurde  erwartet,  dass  die  Dreiecksfläche,  welche  die  Ober- 
flächenspannung verschiedener  temärer  Gemische  dai'stellt,  an  irgend 
einem  Punkte  einen  niedrigeren  Wert  haben  würde  als  der  niedrigste 
irgend  eines  binären  Gemisches.  Die  Messungen  zeigten  jedoch,  dasa 
dies  nicht  der  Fall  ist,  da  iramer  eines  der  binären  Gemische  einen 
niedrigeren  Wert  hat  als  der  kleinste  der  temären  Mischungen. 

Fünf  Punkte    in  jeder  der  folgenden  fünf  (1,  2,  3,  4,  5)  Reihen 
wurden  unteraucht. 


Tabelle  7tj. 

Y 

S   22. 

Moleobnich 

Mittel- 

EsBigsaure 

Beniol 

JodSthyl 

1-0 

114-62 

98-25    100.53 

S-8(10 

2-800 

2-800 

2-800 

0-8 

016 

04 

111-95 

91-23     98.96 

2-735 

2-742 

2-V52 

2-741 

0-6 

0-32 

0-8 

11145 

90.45     97-86 

!>.73^ 

2-728 

2-737 

2-733 

0-5 

040 

0-10 

112.10 

91.25     98.fi6 

V.742 

2-741 

2-V4V 

2-74a 

04 

048 

0.12 

112.86 

91-75     99-20 

2-755 

■A755 

2-V64 

2-757 

0-2 

0-64 
0.80 

0.]6 
0.20 

11S.14 

93-71    10M4 

2-814 

2-Ö14 

2-819 

2-874 

MolenbTDcli 

Gleicbgewlcbtsdmcke 

Ob   flacb 

Mittel- 

Essigsäure 

Jodüthj-l 

10 

114-70  t  94-17    101.04 

2-KOO 

2-800 

2-800 

0.8 

0-12 

0.08 

110-81    91-23     98-04 

2-714 

2-714 

2-717 

2-715 

0.6 

0-24 

0.16 

110-61    90-98     97-98 

2-704 

2-706 

2-705 

2-705 

0-6 

0-30 

0-20 

111-03   91-4H     ii8-ä3 

2-721 

2-719 

2-724 

2-721 

04 

0-36 

0-24 

111-80  1  92-17     99-20 

?.741 

2-742 

2-75] 

2-744 

0-2 

048 
O-HO 

0-32 
0.40 

114-18    93-99    100-04 

2.798 

2-796 

2-801 

2-799 
2-863 
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Tabelle 

8. 

Fig.  2-3. 

, 

E»ie»anre 

Ben^ül 

Jodatbyl 

1-0 

113-50 

93-97 

101.27 

2-800 

2-800 

i(.sno 

2-800 

0.8 

0.0 

0.1 

109.89 

■M)-TA 

98-06 

a-vin 

^^.7111 

2-71 -i 

2-712 

ü-6 

0.2 

0.2 

10H.95 

mmi 

97-89 

'2-liiti 

2-70« 

2-V(li 

2-706 

0-5 

0-J5 

0.25 

,  109.99 

SNI-7:-! 

98-05 

%1U 

2  710 

MVA 

2-712 

04 

(1.3 

0-3 

110.93 

91 -«5 

98-90 

«-7H7 

%TM 

%nH 

2-736 

02 

O-l 
ü.!> 

0-4 
0-5 

i  113.08 

93-17 

100-52 

2.789 

•2-K-i 

2-700 

2-784 
2-861 

Tabelle 

9. 

Fig.  22. 

Molenhruch 

Esa^sKiire 

Eeiizo! 

JodltU).! 

we  le 

1-0 

111-95   92-17 

99.30 

2-ROO 

2.R00 

2-800 

2-800 

0-8 

0-8 

0-12 

108-27    89-19 

96-23 

2-719 

2-710 

2-714 

2-714 

0-6 

0-16 

0-24 

107-75   88-77 

95-77 

2.697 

2-7(K-l 

2-701 

2.700 

0-5 

0-20 

Ü-30 

108.57    89-17 

96-40 

«.71 H 

2-710 

%m) 

2-717 

0-4 

0-24 

0-36 

109-41 1  90-21 

97-20 

',i.729 

2-7.S2 

2-73« 

0-2 

0-32 
0-40 

0.48 
0-60 

111-67    92-21 

99-30 

2-794 

2-801 

2-800 

2-799 
2-863 

Tabelle 

^0. 

F 

g.  22. 

Gleichgewicht  sarucie 

EssJesauce 

Jodäthji 

1-0 

109-82  i  90-29 

97-61) 

9.-m) 

a-Hi)0 

2.800 

2-800 

0-16 

105.65   86-4Ö 

93-60 

«■698 

2.682 

2-6M7 

2-688 

0-6 

0-08 

0.32 

105-51    86-35 

93-52 

2JWK 

2-679 

H.6HH 

0-5 

0-10 

0-40 

105.84  1  86-81 

93-87 

2-700 

2.697 

0-4 

0-12 

0-48 

106-80  1  87-70 

94.79 

%in 

2.7  ;;1 

2-720 

2-722 

0-2 

0-16 

0-64 

109-00  i  89-33 

96.49 

2VK1 

2-771 

2-769 1     2-775 

0-20 

0-80 

2-866 

Die  Kiirven,  Fig.  22,  sind  Kurven  gleicher  Oberfiächenspannungen. 

Wie  aus  der  Figur  zu  sehen  ist,  hat  kein  temäres  Gemisch  eine  kleinere 

Oberflächenspaunvmg  als  das  binäre  Gemisch  Essigsäure  und  Jodäthyl. 

Oberflächenspannung  ternärcr  Gemische 

mit  zwei  Schichten,  welche  sieh  vollständig  mischen 

durch   Vermehrung   der    einen    Komponente. 
In  diesen  Gemischen  ist  der  intermittierende  Austritt  der  Luft- 
blasen  sehr   markant.     Obgleich    viele   Gemische    untersucht   wurden, 
stellt  sich  heraus,  dass  nur  die  folgenden  drei  1 

1.  Phenol,  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Anilin,         „  „  ,, 

3.  Benzol, 
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1.  Die  für  dies6  Gemische  erhaltenen  Eesultate  geben  praktisch  mit 
einander  identische  Kurven  für  die  Oberfläehonspannung  der  beiden 
Schichten.  Die  Oberflächenspannungen  der  beiden  Schichten  vor  dem 
Hinzufügen  von  Alkohol  stellten  sich  als  identisch  heraus.  Die  Daten 
für  die  binären  Gemische  Phenol  und  Wasser  sind  vielieicht  richtiger 
als  die  auf  S.  181  gegebenen,  denn  in  den  letzteren  waren  die  kapil- 
laren Spitzen  Änderungen  der  Temperatur  unterworfen,  während  bei 
diesen  Messungen  die  Glcichgewichtsdrucke  bei  konstanter  Temperatur 
(18"J  ermittelt  wurden. 


Fig.  23. 
ä  Gemisch  enthielt  30  g  Phenol  und  70  g  Wasser,  während  Alko- 
hol in  Mengen  Ton  je  5  ccm  zugefügt  wurde. 

Die  Arbeitsmethode  war  dieselbe,  wie  sie  bei  binären  Gemischen 
von  Phenol  und  Wasser  beschrieben  wurde. 

Ein  Vergleich  des  kritischen  Gemisches  bei  18"  mit  Wasser  bei 
derselben  Temperatur  giebt  für  das  erstere  eine  Oberflächenspannung 
von  3-857. 

TabeDe  81. 
Wasser— Schicht  ^Fig.  23). 


aSoI 

^Jt"'; 

0-00 
5-50 
11-00 
15-00 
19-56 

10..-4 

100-115 
98-48 

94-9i 
91-46 
89-65 
88-38 

109-.44'96-12 
l(r4-38;  91-71, 
100-7ä,88-f'8 
98-68  »6-64 
97-1485-42 

1UI)-12 
95.6Ü 
9^-16 
90-6^ 
89-08 

1.17474-357 
I3M74-1.S0 
126-29  3-99B 
123.3 -«S.HIH 
121443-856 

4.436 
4-1)3 
3-991 
3-912 

b-857 

4-342 
4145 
■i-;>H8 
3-914 
3-857 

4-340 
4-144 
4.99;' 
3913 
3-857 

4-a34 
4-J39 

3-919 
3-8i)7 

3-919 
3-857 

4-342 
4-140 
3-it95 
3-916 
3-857 
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Tabelle  82. 
Fhenolschicht  (l'ig.  23). 


Alkohol 

nh.-(1  ,  >.»n.™nn„„™n                           1     "<"«'- 

0-ÜO 
6-ÜO 

9-00 
14.00 
19.G0 

IIO-88'99-3H 
I(l6.30'93-8t} 
103-26  92-36 
l()0-6-2, 89-70 
98-48  88-48 

109-34 
103-98 
101-64 
99-IÖ 
97-24 

9ti-09 
91-12 
89-40 
M6-74 
8^-33 

lOO-aa  137.57 
95-32  129-50 
9^-78  126-79 
90-72  123-3M 
88-78|  121-11 

4-344 
4-124 
4-042 
3-941 
3-857 

4-341  4-337 
[4-089)4-124 
4026,4-031 
3-911  3-933 
3-857  3-Ö57 

4-345 
4-130 
4-042 

3S-22 
3-857 

4-34:. 

4-137 

3-942 
3-ti57 

[4.40H1 
4l2i 
4-038 

3-920 
3-857 

4-342 
4128 
4-035 

3-928 
3-857 

2.  Das  (jenüscli  bestand  aus  10  com  Anilin  und  10  com  Wasser, 
während  Alkohol  in  Portionen  von  je  5  cem  zugefügt  wurde. 

Ein  Vergleich  des  kritischen  Gemisches  bei  18"  mit  Wasser  bei 
derselben  Temperatur  giebt  für  das  erstere  eine  Oberflächenspannung 
Ton  4  290. 

Tabelle  83. 
Waaserschicht  [Fig.  24). 


«m  Alkohol 

Glei^hgewiohlaärucke 

Millclworle 

0 
3 

6 
9 

90-56 
75-61 
69-14 
65-90 

91-87 
76-65 
70-23 
66-85 

92-33 
78-47 
70-95 
67-50 

Am 

98-57 
82-31) 
74-73 
7125 

Tabel] 

inschic 

5-895 
4-9:i2 
4-501 
4-290 

e  84. 
t(Fig. 

5-895 
4-919 
4-507 
4-290 

24). 

5-861 
14-988] 
4-508 
4-290 

5-930 
4-95i; 
4-600 
4-290 

5-892 

5-932 
4-503 
4-290 

nm  Alkohol 

Mt^lwerte 

0 

3 

6 
9 

82-97 
73-97 
6903 
65-90 

84-43 
7431 
70-23 
60-85 

85-16 
7613 
70-71 
67-50 

89-80 
80-31 
74-73 
71-25 

5-403 
4-81-'. 
4-493 
4.290 

5-419 
[4-769] 
4-507 
4-29U 

5-412 
4-810 
4-494 
4-290 

5-408 
4-»37 
4-500 
4-290 

5-408 
4-827 
4-498 
4-290 

3.  Benzol,  Wasser  und  Alkohol. 

Die  Versuche  mit  diesen  Gemischen  wurden  angestellt,  um  den 
Verlauf  der  Kurven  zweier  Schichten  zu  verfolgen,  deren  Oberiläcben- 
spannungen  am  Anfang  sehr  weit  auseinander  liegen.  Diese  Art  (re- 
mische lassen  sich  sehr  schwer  messen  wegen  des  intermittierenden 
Auftretens  der  Luftblasen,  aber  die  folgenden  zwei  Versuchsreihen 
stimmen  genügend  genau  überein,  um  den  Verlauf  der  Kurven  zu  zeigen. 

Die  verschiedenen  gemessenen  Gemische  enthielten  7  ccm  Benzol 
und  7  ccm  Wasser  und  variierende  Mengen  Alkohol,  wie  dies  in  den 
folgenden  Tabellen  angegeben  wird. 

Eine  Lösung  von  Benzol  in  Wasser  bei  20*  zeigte  im  Vergleich 
mit  Wasser  bei  derselben  Temperatur  die  relative  Oberflächenspannung 
7-508. 
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Tabelle  85. 

Wässerige  Schicht  (Fig.  25). 


ccm  Alkohol 

Glclctagew 

ohtadiucke 

Obetflächen 

Milld-ert. 

0 

145-15 

7-508 

7-508 

7-508 

3 

15ti-38 

ia7-27 

3-384 

3-390 

3-387 

6 

13T4Ö 

121-li6 

2-975 

2-962 

2-9B8 

9 

130.85 

iiy-09 

2-830 

2-841 

2-836 

12 

127.37 

112-48 

2-756 

2-760 

2-758 

19 

12247 

2-<;51 

2-624 

2-638 

TabeUe  86. 
Benzolschicht  (Fig.  251. 


ccm  Alkohol 

Glel=hee» 

chtsarucke 

OberflichCD 

Bp.nnui,K.n 

0 

134-flO 

123-61 

2-905 

2-900 

2-902 

3 

134-28 

122-85 

2-889 

2-882 

2-886 

6           1 

132-31 

121-10 

2-849 

2-839 

2-844 

9 

13000 

119-18 

2-799 

2-795 

2-797 

12 

1-J6-63 

115-33 

2-724 

2-704 

2.714 

19           1 

12247 

112-48 

2-638 

2-638 

■.i-638 

\ Wasser  -  Se}iu:ht 

\          AnlUn- Schicht 

\^    \ 

\ 

K\ 

^^>\^ 

^^ 

--© 

n-Aetht/L  Aicohol 
Fig.  24. 

Ein  temäres  Gemisch,  das  drei  Sehicliten'giebt,  ist  nocli  nicht  auf- 
gefunden worden. 
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ZasammeniäSBang. 
In  vorliegender  Arbeit  wurde: 

1.  eine  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  der  Oberflächenspannung 
von  Flüssigkeiten  ausgearbeitet  und 

2.  die  Oberflächenspannung  verschiedener  Lösungen  und  l'lüssigkeits- 
gemische  mit  Hilfe  derselben  bestimmt. 


Diese  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Ostwald 
im  physikalisch-chemischen  Institut  der  Universität  Leipzig  ausgeführt. 
Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  meinem  hochverehrten  Lehrer  für 
die  freundliehe  Unterstützimg  und  das  mir  stets  erwiesene  Wohlwollen 
meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen.  Auch  bin  ich  den  Herren 
Assistenten  für  ihre  stets  bereitwilligst  erteilten  Ratschläge  zu  grossem 
Dank  verpflichtet, 

Leipzig,  August  1901. 


Zoifschrlft  f.  phjaik.  Cbcml«.  XXXIX. 
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über  das  Gesetz  der  Wirkung  des  Invertins. 


Victor  Henri, 

AaalBlent  am  pbyaiologiacheD  Laboiatorium  an  der  Sorbonne  In  Paris, 

Die  Geselze,  nach  welclien  die  Reaktionen  der  imgefomiten  Fer- 
mente TOT  sich  gehen,  sind  von  mehreren  Autoren  (Duclaux,  Tam- 
niann,  O'Sullivan  und  Torapson)  behandelt  worden;  diese  Unter- 
suchungen smd  aber  auf  Piner  zu  geringen  Zahl  von  Versuchen  begründet 
worden,  e^  ersehnen  dahei  aJs  wünschenswert,  diese  für  die  Physiologie 
&o  wichtige  Frage  wiedei  m  Angriff  zu  nehmen,  In  dieser  ersten 
Mitteilung  werden  nui  die  Versuche  über  die  Eeaktionsgeschwindigkeit 
bei  der  Einwirkung  des  Invertins  auf  den  Rohrzucker  behandelt. 

Das  Ferment  wurde  durch  Mazeration  der  Hefe  mit  Chloroform- 
wasser, Fiitrieren,  Ausfällen  mit  Alkohol  und  Trocknen  im  Vakuum 
vorbereitet,  es  wurde  als  Pulver  immer  im  Vakuum  aufbewahrt.  Für 
die  Versuche  wurde  eine  gewisse  Quantität  (etwa  ein  Dezigramm) 
dieses  Pulvers  mit  etwas  Wasser  zu  einem  Brei  zerrieben,  dieser  mit 
Wasser  verdünnt  {zu  etwa  50  ccm)  und  diese  Lösung  acht-  bis  zehn- 
mal durch  gehärtete  Filter  filtriert,  so  dass  eine  homogene  opali- 
sierende Lösung  erhalten  wurde.  Die  Vorbereitung  dieser  Lösimg  fand 
immer  am  Vormittage  statt,  dann  wurde  sie  in  den  Thermostat  auf 
20"  gestellt  und  zu  Versuchen  erst  am  Nachmittage  verwendet.  Nur 
bei  der  Verwendung  solcher  Vorsiehtsmassregeln  kann  man  wirklich 
vergleichbare  Vei^nche  erhalten,  wegen  der  grossen  Trägheit  in  der 
Einstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  der  kolloidalen  Losungen. 

Die  gebrauchten  Zuckerarton  —  Rohrzucker,  Dextrose,  Lävulose  — 
(von  Kahlbaum  und  Schuchardt  bezogen)  wurden  auf  ihre  ßeiiihoit 
geprüft;  die  Lösungen  wurden  gewöhnlieh  24  Stunden  vor  den  Ver- 
suchen vorbereitet  und  im  Thermostaten  bei25''«ufbewahrt.  die  Lösungen 
von  Dextrose  wurde  ausserdem  vorher  auf  100"  gebracht  zur  Vermei- 
dung der  Birotation. 

Um  die  Bildung  von  Mikroben  zu  vermeiden,  wurden  alle  diese 
Lösungen  in  einer  Lösung  von  NaFl  in  Wasser  (5  g  pro  Liter)  ge- 
macht. Eine  Anzahl  Konü'oUversucho  wurde  ausserdem  mit  reinen 
Wasserlösungen  angestellt;  die  Resultate  sind  in  allen  Fällen  dieselben 
gewesen,  da  die  Versuehsdauer  gewöhnlich  geringer  als  24  Stunden  war. 
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An  einem  Versuchstage  wurden  immer  mehrere  Tersuche  mit  der- 
selben EermenÜösung  angestellt,  damit  man  nur  Tersuche  eines  und 
desselben  Tages  zu  vergleichen  habe. 

Die  Temperatur  war  in  allen  Versuchen  (ausser  denjenigen  vom 
Juli)  25".  Die  Messungen  wurden  mit  dem  Polarimeter  gemacht;  die 
Genauigkeit  der  Winkelmessungen  betrug  2  bis  iJ  Minuten;  die  Zeiten 
wurden  mit  der  Genauigkeit  von  einer  Minute  gemessen. 

Es  wird  von  den  meisten  Autoren  angenommen,  dass  der  Verlauf 
der  Fermentreaktionen  durch  eine  logarithmische  Kurve  dargestellt 
werden  kann;  die  Geschwindigkeit  erhält  daher  den  Ausdruck: 

^=M«-«),  {11 

WO  a  die  Anfangskonzentration,  x  die  zur  Zeit  t  umgesetzte  Rohrzucker- 
menge, dx  die  im  Intervall  dt  invertierte  Menge  bedeuten. 
Die  Konstante  Ä,  deren  Ausdruck: 
1  ,         a 


t 


(2) 


ist,  ist  aber  bei  den  Fermentreaktionen  nicht,  wie  bei  den  monomole- 
kularen  Reaktionen,  von  a  unabhängig;  nach  Duclaux  soll  k  der  Kon- 
zentration a  umgekehrt  proportional  sein. 

Duclaux  hat  auch  versucht,  eine  theoretische  Ableitung  dieses 
Gesetzes  zu  erhalten;  er  nimmt  erstens  an,  dass  die  Wirkung  des  Fer- 
ments auf  den  Rohrzucker  proportional  der  Zeitdauer  und  unabhängig 
von  der  Konzentration  der  Lösung  ist,  so  dass  sie  den  Verlauf 
einer  geraden  Linie  besitzt;  zweitens  aber  nimmt  er  an,  dass  die  Pro- 
dukte der  Reaktion,  also  der  Invertzucker,  einen  hemmenden  Einfluss 
auf  die  Reaktion  ausübt,  und  diese  hemmende  Wirkung  soD  proportional 
dem  Verhältnis  der  Menge  des  gebildeten  Invertzuckers  zur  Änfangs- 
quantität  des  Rohrzuckers  sein.  So  bekommt  man  für  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  den  Ausdruck: 

dx X 

dt  a  ' 

wo  m  eine  von  a  unabhängige  Konstante  ist.  Die  Integration  dieser 
Gleichung  ergiebt:  ml  a 

a         t        a  —  X 
Es  ist,  wie  man  sieht,  der  Ausdruck  (2),  in  welchem  die  Konstante  h 
durch  das  Verhältnis  —  ■  ersetzt  ist. 
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Die  Prüfung  dieses  Geselzes  wurde  aber  nur  nach  Versuchen  von 
O'SuUivan  und  Tompson  vorgenommen,  und  zwar  von  diesen  Autoren 
selbst  nur  nach  der  graphischen  Methode,  indem  die  Kurven  der  Ee- 
aktionsgeachwindigteiten  mit  der  theoretisclien  logarithmischen  Kurve 
vcrgliclien  wurden,  wobei  sieti  ein  annäherndes  Zusammentreffen  ergab. 
Die  Konstanten  wurden  nicht  ausgerechnet,  die  Autoren  bemerken  nur, 
dass  die  Abweichung  zwischen  der  theoretischen  und  der  experimen- 
tellen Kurve  immer  in  derselben  Richtung  stattfindet,  dass  nämlich  die 
experimentelle  Kurve  etwas  schneller  steigt,  als  die  theoretische^). 

Ich  habe  daher  eine  nähere  Prüfung  des  Gesetzes  vorgenommen, 
und  zwar  bestimmte  ich  die  Keaktionsgeschwindigkeit  bei  verschiedenen 
Konzentrationen  an  Rohrzucker,  bei  Lösungen,  die  in  verschiedenen 
Proportionen  Rohrzucker  und  Invertzucker  enthielten,  und  drittens,  in- 
dem ich  zu  verschiedenen  Momenten  einer  Reaktion  neue  Mengen  Rohr- 
zucker oder  Invertzucker  hinzufügte  imd  den  Verlauf  der  Reaktion 
weiter  verfolgte,  über  die  Resultate  dieser  Versuche  soU  jetzt  be- 
richtet werden. 

Schon  dio  ersten  von  mir  angestellten  Versuchsreihen  ergaben 
keine  befriedigenden  Konstanten;  die  genauere  Wiederholung  der  Ver- 
suche mit  allen  mögliehen  Vorsichtsmassregeln  zeigte,  dass  stets  die 
nach  der  logarithmisehen  Formel  (2)  berechneten  Konstanten  h  einen 
ganz  regelmässigen  „Gang"  besitzen,  dass  sie  nämlich  vom  Anfange  der 
Reaktionen  bis  zur  Zersetzung  von  etwa  90— 95  "/^  kontinuierlich  wachsen. 
Die  Reaktion  verläuft  daher  schneller  als  die  logarithmische  Kurve.  Das 
regelmässige  "Wachstum  von  le  ersieht  man  deutlich  aus  den  folgenden 
Tabellen. 

Es  fragte  sich  nun  zunächst,  ob  dieses  erste  Resultat  nicht  von 
irgend  welchen  zufälligen  Versuchsfehlern  abhängt;  diese  Vermutung 
glaube  ich  aus  folgenden  Gründen  abweisen  zu  können: 

1 .  Versuche,  welche  mit  drei  verschiedenen  Präparaten  von  Ferment 
gemacht  wurden,  ergaben  ganz  gleiche  Resultate. 

2.  Unter  gleichen  Bedingungen  gemachte  Versnobe  über  Invei'sion 
durch  Salzsäure  ergaben  befriedigende  Konstanten;  es  sei  hier  ein  Bei- 
spiel der  Inversion  durch  0-4-norm.  MCI  gegeben: 

Zeit  Invertierter  Anteil  'k'^  —  Xog    _ 
91  Min.                          22-0"/,  0-00118 

226  48-9  0.00129 

288  57-1  0-00128  - 

■)  O'Sullivan  und  Tumpson,  Journ.  Chem.  Soc.  57,  846  [1890). 
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Inveitierter 

Anfeil 

.  =  --log.^- 

67-5 

0-00127 

774 

000128 

80-6 

0-00128 

92-3 

0-00129 

98-6 

0-00120 

1545 

3.  Die  Werte  von  fc,  berechnet  für  die  "Versuchsreihe,  welche 
von  Tammann  und  von  O'Snllivan  und  Tompson  publiziert  sind, 
zeigen  denselben  rogelniäasigen  „Gang",  wie  in  unseren  Versuchen.  Es 
seien  hier  die  Resultate  zweier  Eeiheu  gegeben  (die  Bedeutung  der 
Grösse  2Ä,  wird  weiter  unten  erklärt). 

Versuche  von  Tammann  (Diese  Zeitsehr.  16,  312.  1892). 


Zeit 

Invertierte  Proportion 

^  =  }log^ 

2fc.  =  tlog^ 

14  Min. 

5.4 '/o 

0-00172 

0-00335 

i5 

17-0 

0-00231 

0-00424 

i8 

29-0 

0-00247 

0-00437 

» 

40-5 

0-00271 

0-00449 

» 

48-1 

0-00285 

0-00455 

!9 

590 

0-00300 

0-00456 

W 

G8-0 

0-00309 

0-00450 

)2 

76-7 

0-00313 

0-00435 

Versuche  von  O'SuUivan  und  Tompson 
{Journ.  Chom.  Soe.  1890,  844). 


3-1  % 

0-00274 

000539 

9-8 

0-00299 

0-00569 

19-2 

0-0O3O9 

0-00663 

33-6 

O-0O312 

0-00533 

45-8 

0-00296 

0-00477 

58-5 

0-00318 

0-00485 

67-4 

0-00324 

0-00474 

74-5 

0-00826 

0-00460 

79-8 

0-00331 

0-00452 

84-4 

0-00336 

0-00447 

Da  also  dieses  Wachstum  von  ft  als  allgemein  zu  sein  schieu,  so 
handelte  es  sich  darum,  jenes  Gesetz  aufzusuchen,  welches  den  Verlauf 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  am  besten  darstellte. 

Ich  bediente  mich  dazu  der  Methode,  welche  von  Prof.  Ostwald 
angegeben  ist  (Lehrb.  d.  allgem.  Chemie  3,  2.  265).  In  der  Gleichung 
(1)  ersetzen  wir  k  durch  k^ll  +  s.  —  1,  wir  erhalten  folgenden  Äus- 


Hosted  by 


Google 


ck:  dx  {  x\ 

Die  Integration  dieser  Gleichung  ergiebt: 


Jfc,  (1  + 1)  a  —  X 

also:  /cJl  +  e)  =  .Mln  --^  +  ln(l  +  £-^-jj  -  (4) 

Der  Ausdruck  enthielt  daher  zwei  Konstanten  A,  und  e,  deren 
quantitative  Bestimmung  vorgenommen  wurde. 

Nun  ergab  aber  die  Berechnung  von  e  für  mehrere  Versuchsreihen 
sehr  nahe  an  Eins  stehende  "Werte,  die  etwa  so  ausfißlen:  1-02;  1-04: 
0>98;  1-05  u.  s.  w.  Es  war  daher  natürÜeh  in  den  oberen  Gleichungen 
e  durch  Eins  zu  ersetzen,  die  Geschwindigkeit  ist  also  gleich: 


dx 


(i+|-)(«~«),  (ö) 


und  die  neue  Konstante  ft,  wird  gegeben  durch  die  Formel; 

oder  noch  anders  geschrieben: 

2\=--\n--^^--  (7) 

Diese  Formel  stellt  in  sehr  befriedigender  Weise  den  Verlauf  der 
Inversion  von  Rohrzucker  durch  das  Berment  dar;  in  allen  denjenigen 
Fällen,  in  denen  zu  Anfang  reine  Eohrzuekerlösungen  gebraucht  wurden, 
ist  zur  Berechnung  der  Eonstante  2^^  die  Formel  (7)  angewandt  worden. 
In  den  Versuchen  aber,  in  welchen  das  Ferment  einer  Mischung  von 
a  Mol  Rohrzucker  -|-  x^  Mol  Invertzucker  (d.  h.  x^  Mol 
Mol  Lävulose)  hinzugesetzt  wurde,  war  die  Rechnung  auf  f 
geführt.  Es  sei  a^=^a-\-Xi;  man  kann  die  Reaktion  so  auffassen,  als 
ob  im  Momente  der  Hinzufügimg  des  Ferments  von  Oj  Mol  Rohrzucker 
ic,  Mol  schon  invertiert  sind;  es  ist  dann: 

2*.  =l[hi?i+^'-+"i  _lni?L+fLl, 
[  L     a,  —  a:, — x  a,  ^a^J 

wo  t  die  Zeit  vom  Momente  der  Mischung  der  Lösung  mit  dem  Fer- 
mente bis  zur  Zersetzung  von  x  Mol  Rohrzucker  bedeutet;  wenn  man 
nun  o,   durch  a-\-  x^  ersetzt,  so  bekommt  man  den  Ausdruck  für  2Ä, : 
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Die  "Werte  von  2ki,  welche  auf  diese  Weise  berechnet  sind, 
müssen  dann  mit  denjenigen  verglichen  werden,  die  bei  den  Versuchen 
mit  einer  Anfangskonzentration  «j  an  Rohrzucker  erhalten  werden.  Es 
fragt  sich  nämlich,  ob  die  Diastase  nicht  während  des  Versuchs  sich 
ändert,  d.  h.  ob  eine  Lösung  von  Eerment,  deren  eine  Hälfte  mit  einer 
Lösung  von  a^  Mol  Rohrzucker  gemischt  wird,  deren  andere  Hälfte  aber 
in  einer  Lösung  von  a  Mol  Rohrzucker  -]-  x-,  Mol  Inverfeucker  gebracht 
wird,  im  ersten  Falle,  nachdem  :>;,  Mol  Rohrzucker  invertiert  werden 
ebenso  wirksam  sein  wird,  wie  im  zweiten  Ealle  vom  Anfange  an.  Von 
vornherein  kann  man  auf  diese  Frage  weder  bejahend,  noch  veraeinend 
antwoiien;  es  wird  nämlich  von  den  meisten  Autoren  angenommen, 
dass  die  Fermente  sehr  leicht  zerstörbar  sind,  dass  man  also  immer 
erwarten  kann,  es  habe  ein  Ferment  nach  mehreren  Stunden  viel  an 
seiner  Wirkung  verloren  u.  s.  w.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  er- 
schien mir  von  Wichtigkeit  zu  sein,  denn  im  Falle  die  Antwort  be- 
jahend lauten  würde,  konnte  man  sicher  sein,  dass  das  oben  angegebene 
Gesetz  nur  die  Wirkung  des  Ferments  auf  den  Rohrzucker  und  den 
Einfluss  des  Mediums  auf  die  Reaktion  darstellt. 

Ich   gebe  jetzt   eine  Anzahl  numerischer  Resultate;   die  Tabellen 

enthalten  die  Zeiten  t,  die  invertierten  Proportionen,  also  ■—,  die  Werte 

von  /i;=:--log imd  von  2&,  =  —  log ■ — -■ 

t      '^  a  —  x  *        t        '^  a  —  x 


2ccm  Fermentlö 


11.  Januar  1901. 
g  mit  50  ccm  Zuckerlösung  gemischt. 


I.     0-5-n 

onn.  Rohrzucker. 

0-012 

0-000164 

0.037 

0-000218 

0-103 

0-000254 

0-228 

0-000281 

0.292 

0-0002y7 

0-S22 

0-000303 

0-589 

0-000345 

0-611 

0-OOÜ350 

II.    O-ö-norB] 

L,  Rohrzucker  (wie  I). 

0-042 

0-000270 

0-11-2 

0000281 

0-240 

0000304 

0-306 

0-U00314 

0-630 

0-C00380 

0-00032 
000043 
0-00048 
0-00050 
000051 
0-00051 
0-00052 
0-00052 


0-00053 
0-00053 
0-00053 
0-00054 
0-00056 
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m. 

0-3-norm.  Rohrzucker 

+  0-2-norm,  Invertzucker, 

77  Min. 

0-054 

0000313 

00.044 

187 

0-137 

0-000342 

O-Ü0O47 

498 

0-311 

0-000406 

0-00064 

5tJ6 

0-383 

0000412 

0-00054 

1128 

0-678 

0-000450 

0-00054 

IV. 

0-2-norm.  Rohrzuclier 

-i-  0-3-norm.  Invertzucker. 

71  Min. 

0-057 

0-000359 

0-00044 

183 

0-157 

0-000405 

0-00050 

393 

0-355 

0-000434 

0-00052 

502 

0-428 

0-000483 

0-00057 

1128 

0-719 

0-000489 

0-00055 

V. 

0-3-norm. 

,  Rohrzucker. 

77  Min. 

0-061 

0-000295 

0-00058 

187 

0-153 

0000385 

0-00072 

498 

0.349 

O-0O0118 

0-00074 

ti06 

0-480 

0000482 

0-C0078 

557 

0-463 

0-000485 

0-00078 

1126 

0-801 

0-000627 

000085 

VI. 

0-2-nonii 

1.  Rohrzucker. 

71  Min. 

0-080 

0-000510 

0-00098 

182 

0.280 

0-000624 

0-00111 

393 

0-501 

0-000768 

0-00112 

502 

0-614 

0-000824 

0-00113 

1126 

0-918 

0-00096.') 

0-00122 

VII. 

0-1-norm.  Rolirzuclter 

-\-  0-l-üorm.  Invertzucker. 

69  Min. 

0-132 

0-000891 

0-00116 

183 

0-337 

0000975 

0-00123 

393 

0-618 

0001062 

0-00127 

502 

0-720 

0-001101 

0-ÜO129 

1131 

0-919 

0-000965 

000107 

VIII. 

.    0-I-nori 

m.  Rohrzucker. 

70  Min. 

0-148 

0-000994 

O-0O185 

183 

0-418 

0-001284 

Ü-C0211 

393 

0-738 

0001735 

0-00233 

504 

0-818 

0-C01468 

0-00199 

iiy5 

0-965 

0001283 

0OO154 

18.  Januar  1901. 
2ccm  Fermentlösung  mit  öOecm  Zuckerlösnng  j 
I.    O-3-norm.  Rohrzucker. 
66  Min.  0-029  0-UÜ0194 

1B2  0-064  0-000189 


0-00037 
0-00037 
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0.108 

0000189 

0199 

O-0OU212 

0-245 

0-000212 

0-437 

0-000214 

11.     0-2-nor 

■m.  Rohrzucker. 

Ü-OiO 

0-000150 

o-oaa 

0-OU0224 

0085 

0-000254 

0154 

O-0O0277 

0-276 

OO0O3O8 

0-340 

0000313 

0-569 

0-000314 

III.    0-1-noi 

■m.  Rohrzucker. 

0-190 

O-OO0618 

0-320 

0-000649 

0-538 

0-000742 

0-625 

0-00 1000 

0-879 

0-0U07a8 

IV.    0-05-no 

rm.  Rohrzucker. 

0-319 

0-00 1098 

0-5(10 

0-001171 

0-7Ö6 

0-001398 

0-840 

0ÜO1389 

0-984 

0-OO1543 

2*.  =  ^log^^ 

0-OU036 
0-00038 
0-00038 
0-00035 

000030 
O-ÜO044 
0-00048 
000051 
0-00053 
0-O0O53 
0-00048 

0-00113 
0-00111 
0-00115 
0-00111 
000103 

0-00190 
0-00185 
0-00194 
0-00185 
0-00180 


■norm.  Rohrzucker  +  0-2-iionn.  Invertzucker. 

0-017  0-000115 

0048  OOOOUl 

0-079  0-000137 

0-U5  0000150 

0-184  0-000153 

0-330  0-000149 

-norm.  Rohrzucker  -f  0-3-norm.  Invertzucker. 

0-018  O-0OU121 

0-045  0-000132 

0-082  0-000142 

0-153  0-000159 

0-200  0-000168 

0-358  0-000165 


000016 
0-00020 
0-00019 
0-00Ü20 
000021 
0-00020 


0-00015 
0-00016 
0-00017 
0-00019 
000020 
0-00019 


VII.     0-1-norm.  Rohrzucker  +  0-4-norm.  Invertzucker, 
147  Min.  0-037  0000111 

267  0-067  0000117 


0-00012 
0-00013 
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0-155 

0.000102 

0-00017 

0.211 

0.000180 

0-00019 

0.387 

0-O00183 

0-00019 

2.5.  Januar  1901. 

Ösung 

mit  50 

ccm  Zuekerlösung  g 

emischt. 

I. 

0-5-norm. 

Rohrzucker. 

0-012 

0.000250 

0.00050 

0.065 

0.000295 

0-O0Ü57 

0-Ul 

0-0003O7 

O0OÜ57 

0-199 

0-000322 

0-00058 

0-302 

0-000342 

0-0U059 

fr872 

o.oooa45 

0-00058 

0-659 

0O00389 

0-00057 

orm.  Rohrzucker  +  0-3-norm.  Inyertzueker. 

0-072 

0-000327 

0-00040 

0-160 

0.000352 

000043 

0-224 

0000368 

0.00O44 

0-340 

0-000393 

0-00047 

0417 

0-000400 

O.O0O47 

0-672 

0-000402 

000046 

m. 

0-4-iionii 

.  Rohrzucker. 

0-088 

O.0Ü0408 

0-00077 

0-189 

0-000427 

O-00O73 

0-267 

0.000454 

0-00079 

0-401 

0.000484 

0-00080 

0-490 

0-000500 

O-O0O79 

0-782 

O.0Ü0Ö49 

0-00075 

IV. 

0.2-nonii 

.  Rohrzucker. 

0-138 

OO0U651 

0-00121 

0-301 

0.000720 

0-00125 

0-407 

0-000759 

0-00135 

0-694 

0-000853 

0-001-^9 

0-700 

0-000892 

0-00128 

0-927 

0-000947 

0-00118 

V. 

0.1-norm. 

Rohrzucker. 

0-264 

0-001344 

0-00286 

0-547 

0-001600 

0-00248 

0-698 

0-00J739 

000250 

0-859 

0-001849 

0-OOÜ43 

0-926 

0-001930 

0-00241 
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VI. 

0-Ü5-noi 

mi.  Rührzucker, 

0-436 

0-0OJ538 

0-004U 

0-744 

0-002778 

0-00393 

0-852 

0-002794 

0-0Ü3(i8 

0-934 

0-Ü02572 

O.0O319 

25.  Januar  1901, 

4ccm  Fermentlösung  mit  SOccm  Zuekerlösung  gemischt 

VIL  0-5-norm.  Rohrzucker. 

83  Min.                    0-095  0-000532  0-00100 

138                            0-230  0-000573  0-00102 

2^                            0-331  0-000017  0-00105 

^**                            0-495  0-000668  0-00106 

^'O                            0-594  0-OOOS87  0-00104 

1189                            0-869  0-000742  0-00097 

VIII.    0-2-iiorni.  Rohrzucker  +  0-3-norm.  Invertzucker. 

83  Min.                    0-130  0-000729  0-00094 

199                            0-287  0000753  0-00091 

288                            0-396  0-000760  0-00090 

**5                            0-561  0-000803  0-0OU93 

^''O                            0-666  0-000919  0-00104 

IX.  0-2-nomi.  Rohrzucker. 

82  Min.  0-233  O-0014O5  0-00251 
198  0  529  0-001651  0-00257 
^86  0-691  0-001783  0-00257 
***  0-867  0-001973  0-00257 
0^9           0-933  0-002063  0-00256 

X.  Ol-norai.  Rohrzucker. 

83  Min.  0-441  0-004007  0-00592 
^^^  0-821  0-003736  O-0O554 
289                            0-911  0-003635  0.00457 

2.  Februar  1901. 
I.    0-5-norm.  Rohrzucker  +  2ccm  Fermentlöaung 

44  Min.                    0-012  0-000119  0-00023 

98                            0-026  0-000117  0-00023 

'9'                            0-061  0-000115  0-00022 

**6                            0-084  O-OOOIIO  O-0O021 

jl9                            0.14U  0000126  0-00023 

'^^                            0-160  0-000104  0-00020 

*S2                            0-269  0-000098  0-00018 

*^                            0-357  0000096  0-00016 
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11. 

0-5-nomi.  Rohrzucker  + 

4ccm  Fermentlasung. 

91  Min. 

0-086 

O-0O0175 

0-00034 

190 

0-076 

0-000181 

O-00035 

353 

0-135 

0-000178 

0-00034 

511 

0-193 

0-000182 

0-00033 

720 

0-265 

0-000186 

0-00033 

1377 

0.45Ö 

0-000191 

0-00031 

1994 

0-594 

0-000196 

0-00030 

m. 

0-5-norm.  Rohrzucker  -f 

■  6  ccm  FermeiillÖBung- 

81  Min. 

0-059 

0-Ü0Ü326 

0-00064 

180 

0-098 

0-000249 

0.00047 

844 

0-186 

0-000260 

0-00O48 

503 

0-267 

0-000269 

0-00047 

710 

0-359 

0-000272 

0-00046 

1369 

0-604 

0-000294 

0-00044 

1979 

0-756 

0-000310 

0-U0043 

IV. 

0-5- 

■norm.  Rohrzucker  +  6  w 

sm  FermenÜösung  (wie 

HI). 

66  Min. 

0-038 

0-000255 

0-00050 

177 

0097 

O-O0Ü265 

0-00050 

330 

0186 

0-000271 

0-00050 

487 

0-267 

0-000277 

0-00049 

698 

0-872 

0-000^90 

0-00049 

1358 

0-628 

0-OÜ0317 

0-00047 

1959 

0.777 

0-000333 

0-00046 

V. 

0-2-norni.  Rohrzucker  + 

2  ccm  Fermentlöaung. 

97  Min. 

0-039 

0-000178 

0-00035 

196 

0-080 

0-000185 

000035 

347 

0-145 

O-O00196 

0-00036 

518 

0-214 

0-000302 

0-00036 

725 

0-293 

0-000208 

0-00036 

1382 

0-533 

0-000239 

0-0O037 

VI. 

0-2-norm.  Kolirzucker  +  4ccm  Fermentlöaung. 

89 

0-078 

0-000396 

0-00076 

188 

0-164 

0-000414 

0-OOÖ76 

353 

0-304 

0-000i46 

0-00077 

511 

0-481  {'f; 

0-000657 

0-00089  (?) 

719 
1377 

0-563 
0-844 

0-00050U 
0-000586 

0-00077 
0-00078 

VII.     Ü-2-norm.  Rohrzucker  +  6  ccm  Fermentlösung. 

0-101  0-000571  0-00109 

0-230  0-000627  0-00113 
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( 

X 

fc. 

-T"^ä^.        ". 

=l'<^ 

344  Min. 

O-i'27 

0-000703 

0-00118 

502 

0-577 

0-000746 

0-Ü0114 

709 

0.735 

O-0OO8I3 

0-00115 

1369 

0-938 

0-000882 

O-OOlIO 

vin. 

.     0-2-iionu.  Rohrzucker 

+ 

6( 

:cm  Fermenüösung  (wie 

VXI). 

66  Min. 

0-084 

0-000577 

0-00111 

168 

0-220 

0-000642 

0-00115 

S31 

0-426 

0-000722 

0-00118 

488 

0-581 

O-0OO774 

O-0O117 

696 

0-746 

0-000855 

0-00120 

1356 

0-952 

0-000973 

0-00118 

IX.     O-l-norm. 

Rohrzucker 

+  2  ccm  FemicnllüSung. 

98  Min. 

0-087 

0-000403 

0-00076 

197 

o-iee 

0-0004UO 

0-00073 

348 

0-288 

0-0OO424 

0-00074 

519 

0-411 

0-000443 

0-OUÜ73 

727 

0-548 

0-000474 

0-00072 

1883 

0-795 

0-000483 

0-00066 

X,    O-l-norm.  Rohrzucker 

+ 

4  ccm  Fermentlüsung. 

89  Min. 

0-151 

0-000799 

0-00148 

188 

0-313 

0-000867 

0-00149 

352 

0-540 

0-000958 

0-00149 

610 

0-700 

0-001025 

0-00148 

710 


XI.    O-l-norm.  Rohrzucker  -|-  6  ccm  Fermentlösung. 

0-206  0-001252  O-00227 

0-440  0-001391  O-00227 

0-715  0-001585  0-0U227 

0-846  0001622  0-00215 

0-903  0-001427  0-00182 


XII.     O-l-norm.  Rohrzucker  -j-  4  ccm  FermentloBung. 
Dieser  Yereueli  ist  350  Minuten  nacli  dem  Versuch  X  aiigefaugen 
■worden;    während  dieser  Zeit  ist  die  Fermentlösung  im  Thermostaten 
bei  25"  geblieben. 


0-114 

0-000720 

0-00136 

0-363 

0-000951 

0-00155 

0-633 

0-001057 

0-00157 
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25.  Februar  1901. 
4ccm  Permentlösung  mit  SOccm  Zuekerlösung  gei 


I. 

l-norui. 

Rohrzucker. 

108  MiE. 

0-122 

0-00O523 

0-000!)8 

176 

0-199 

0-000548 

0-00099 

304 

0-334 

0-000.181 

0-00099 

361 

0-389 

0-000593 

0-0O098 

506 

0-511 

0-000614 

O-00097 

626 
1304 

0-594 
0-854 

0-000626 
O.O0U641 

0-00U95 
0-0Ü085 

II. 

0-5- 

norm.  Rohrzucker 

•f  0-5-norin.  Invertzucker. 

109  Min. 

0-161 

0-000699 

0-00091 

177 

0-256 

0-0UO726 

0-00091 

304 

0-412 

0-0011759 

0-00094 

361 

0-472 

0000768 

0-0ÜU95 

506 

0-604 

O-0U0795 

0-00095 

625 

0-682 

O-0UO79G 

0-00094 

in. 

0-2- 

■norm.  Rohrzucker 

+  0-8-norm. 

Invertzucker. 

40  Min. 

0-075 

0-000846 

0-00094 

117 

0-211 

0-O0U88O 

0-0Ü096 

231 

0-378 

O0OJÖ93 

0-00090 

303 

0-480 

0-000937 

0-00100 

i90 

0-658 

0-000951 

0-00101 

596 

0-720 

0-000928 

0-00098 

IV. 

0.5- 

■norm,  Rohrzucker 

+  0-4-norm. 

Invertzucker. 

109  Min, 

0-184 

0-000510 

0-00109 

177 

0-291 

0-000844 

0-00110 

3Ü5 

0-467 

0.00-J896 

0-U0113 

506 

0-666 

0-000941 

0-OOI14 

,625 

0-746 
V. 

0-8-nomi 

0-000952 
.    Rohrzucker. 

0-OUllI 

108  Min. 

0.1(i8 

0-01X1740 

0*0136 

177 

0-272 

0000779 

0-00137 

304 

0-443 

O.OO0H36 

0-00136 

361 

0-511 

0-000861 

0-00135 

506 

0-650 

0-LH)0901 

0-00133 

625 

0-736 

O-OO0H25 

0-00131 

VI. 

0-5- 

-norm.  Rohrzucker 

+  0-3-norm.  : 

Inverlzucker. 

112  Min. 

0-220 

0-Ü0Ü963 

000132 

181 

0-338 

0-000990 

0-00133 

809 

0-524 

0-001043 

000135 
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368 

0.593 

0-001061 

0-00135 

510 

0-720 

0-001102 

0-00134 

629 

0-804 

0-001125 

0-00128 

VII. 

0.£ 

i-iiorm.  Rohrzucker 

+  O-S-norm, 

Invertzucker. 

113  Min, 

0-248 

0-001095 

0-00160 

181 

0-381 

0-001151 

0-00161 

310 

0'589 

0-0012^6 

0-00164 

511 

0791 

0-001330 

O-0U164 

630 

0-857 

0-001341 

0-00161 

VIII. 

0.2-aürm,  ] 

Bohrzuckei 

•  +  0-5-norm, 

Invertzucker. 

40  Min. 

0-U5 

0-0013^6 

0-00153 

117 

0-331 

O-U0149-2 

0-00169 

231 

0-569 

0-001582 

O-00175 

304 

0-671 

0-001ÖÖ8 

0-00174 

490 

0-834 

0-001592 

0-00171 

595 

0-887 

0-001591 

0-0U169 

IX. 

0.5- 

■norm,  Rohrzuclcer 

+  0-1-norm,  ] 

[nverta  ucker. 

114  Min. 

0-284 

0-OÜI273 

000198 

181 

0-435 

0-001370 

0-00:^03 

310 

0-654 

0-001487 

O-0O203 

510 

0-850 

0-001616 

0-00200 

eao 

0-903 

0-001608 

0-00196 

X. 

0-2- 

Dorm.  Eohrzocker 

+  0-4-norm.  Invertzuclier, 

40  Min. 

0-139 

0-0U16Ü5 

0-00192 

116 

0-390 

O-0U18D1 

0-00213 

230 

0-648 

0.00ia72 

0-OU220 

303 

0-756 

0-00i;022 

0-00222 

488 

0-901 

XL 

O-5-.norm 

0-002058 
,  Rohrzuclter, 

0-00220 

26  Min. 

O-Oöl 

0-U01051 

0-00204 

115 

0-316 

0-0U1434 

0-00247 

182 

0-487 

Ü-00 15112 

0-00253 

311 

0-713 

0-001743 

0-00249 

373 

0-789 

0-001812 

0-00249 

511 

0.892 

0-001892 

0-0U243 

630 

0-932 

0-001853 

0-0OJ3O 

XII, 

0-2- 

norm.  Rohrzucker 

+  0-3-norm.  Invertzucker. 

41  Min. 

0-169 

0-001961 

0-00238 

117 

0-452 

0-002i!32 

0-00263 

230 

0-722 

0-002417 

0-00263 

303 

0-825 

0-002498 

0-00277 

489 

0939 

0-002484 

0-00267 
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XIII. 

O-2-norm.  Rohrzucker  +  0-2-nürm.  Invertzucker. 

44  Min. 

0-216                            0002400 

121 

0-630                            0-002?  10 

m 

0-780                            0-002810 

307 


0-01 


0-01 


XIV,  0-2-norm.  Rohrzucker  +  0-1-norm.  Invertzucker. 

45  Min.  0-'25G  0-002854  0-00402 

lü2  0-eiO  0-00335&  0-00430 

!36  0^4  0-003556  0-00422 

m  0-9I8  0-003527  O-O04O6 


XV.    O-2-n 
0-331 
0-761 


.  Rohrzucker. 
0-003795 
0-005095 
0-005550 


0-00649 
0-00710 
0-00677 


XVI,  0-05-norm.  Rohrzucker  +  O-l-norm.  Invertzucker. 

36  Min,  0-417                            0-Ü06509                            0-00747 

84  0-767                            0-007531                            0-00035 

XVII.  0-05-norm.  Rohrzucker  +  0-05-norm.  Invertzucker. 

36  Min.  0-484                            0-007982                            0-00978 

84  0-823                            0-O2O890                            0-01020 


XVIII, 

0-05-noi 

-m.  Rohrzucker, 

0601 

0-011084 

0-01676 

O901 

0-01195; 

0-0I52S 

XIX.    0-05-norm.  Rohrzucker  -|-  0-5-norra.  Invertzucker. 

0-134                            0-001736  0-00178 

aail                            0-001903  0-00198 

0-760                            0-002321  0-00238 

0-919                            0-002328  0-00226 


lö.  Juli  1001. 

2  ecra  Eermentlösung  mit  öOccni  Zuckerlösung  gemischt. 

Temperatur  '60". 

I.     2%  Rohrzucker  =0-059-norm, 
46  Min. 


0-224 

0-002394 

0-00430 

0461 

0-002825 

0-00455 

0743 

0-003451 

0-00486 

0.889 

0-003759 

0-00484 

0-933 

0-003114 

0-00390 
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IL    2% 

Rohrzucker 

=  0-059-norm. 

0.232 

0-002492 

0-00444 

0.455 

0-002804 

O-0O453 

0-719 

0-003243 

0-00430 

0.8i;4 

0.0Ü3411 

0-00480 

0-942 

0-003289 

0-O0406 

III.    5% 

Rohrzucker 

=  0-147-norm. 

0-163 

0-Ü01680 

0-00308 

0-319 

0-001794 

0-00308 

0-541 

0-OO1989 

0-00309 

0-710 

0-002125 

0-00304 

0.85Ö 

0-002244 

0-00296 

IV.    5% 

Rohrzucker 

=  0-147-norm. 

0-162 

0-001632 

0-00302 

0-315 

0-001748 

0-00302 

0-543 

0-002000 

0-00310 

0-714 

0-002149 

0-00307 

0-852 

0-002213 

O-0O292 

V-    107, 

Rohrzucker 

=  0-254-nonn. 

0-070 

0-000685 

0-00132 

0-162 

0-000903 

0-00167 

a334 

0-001090 

0-00187 

0-493 

0-001204 

O-0O191 

aseo 

0-001280 

0-00188 

0-815 

0-001340 

0-00181 

VI.    10% 

Rohrzucker 

=  0.254-norm. 

0-099 

0-000943 

0-00180 

0-336 

0-001126 

0-00191 

0-492 

0-001215 

0-00193 

0-661 

0-001301 

0-00191 

0814 

0-001348 

0-00182 

'II.     307, 

,  Bohrzuckei 

'  =- 0-508-norm. 

0-048 

0-000454 

0-00088 

0-174 

0-OU0509 

O-O0093 

0-364 

0-000543 

0-00095 

0-378 

0-000566 

O-00O94 

0-525 

0-000591 

000092 

0-807 

0-000610 

0-00083 

ZeilBQhrift  f.  Physik, 


VIII.    20»/„  Rohrzucker  =0-508-n 
0-048  0000454 

0-180  0-000529 

0-a72  0-000560 

Chemie.  XXXIX. 
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t 

f. 

k^ 

4>-^ 

^'.-'-'-^S 

365 

0^91 

0000590 

0-00098 

54a 

0-543 

0-000621 

0-00096 

1172 

0'834 

0-000665 

0-00089 

IX.  ao-Zo 

Ikilirziiclier 

-  0-762-norm. 

47  Min. 

(M)30 

0-000281 

0-00055 

158 

0-118 

0-000330 

0-00056 

S41 

0-172 

0-000340 

Ü-000tl2 

361 

0-254 

0-0üt)353 

0-00062 

54S 

o.3e& 

0-000363 

0-00061 

1188 

0-640 

0-000360 

O-OO056 

151& 

0-747 

0-000386 

0-00054 

X.    40Vo 

Rohrzucker 

■  =l-16-norm. 

47  Min. 

0-021 

0-000196 

0-Ü0039 

168 

0075 

0-000214 

0-00041 

241 

0.117 

0-0002-24 

0-0O042 

862 

0-173 

0-000228 

0-00042 

543 

0-254 

0-000234 

0-00041 

1168 

0477 

0-000241 

0-00O38 

1545 

0-681 

0000245 

0-00037 

1807 

0-645 

0-000249 

0-0003T 

mb 

0-7Ö4 

0-000269 

0-00036 

XI,     507 

,  Rohrzucker  =  1.41-iiorm. 

47  Min. 

0-015 

0-000140 

0-00028 

158 

0-054 

0-000153 

0-00029 

242 

0.OÖ4 

0-000157 

0-00030 

362 

0-124 

0-000159 

0-00030 

543 

0-lä2 

0-000161 

0-00020 

11G9 

0.364 

0-000162 

0-00027 

1545 

0-441 

0-000163 

0.000iä6 

1807 

0487 

0-OOÜ160 

0-00026 

2646 

0-ti44 

0-000170 

0-00025 

Die  nähere  Betrachtung  der  obigen  Tabellen  zeigt,  dass  die  "Werte 
Ton  2fc,  eine  befriedigende  Konstanz  besitzen.  Dieselbe  Konstanz  er- 
sehen wir  auch  in  den  Werten  von  2h,  für  die  Versuche  von  Tam- 
mann  (Tabehe  oben).  Dieses  Gesetz  erscheint  am  besten  in  den  Fällen 
erfüllt  zu  sein,  m  welchen  2k^  zwischen  0-00400  und  0-00030  sich 
befindet;  für  schnellere  oder  langsamere  Reaktionen  erhält  man  schwan- 
kende Eesultate.  Gegen  Ende  der  Reaktion  sinkt  gewöhnhch  etwas 
der  "Wert  von  2k,. 

"Wenn  man  nun  die  Resultate  für  Versuche,  in  denen  das  Ferment 
auf  eine  Mischung  von  a  Mol  Rohrzucker  -1-  x^  Mol  Invertzucker  wirkte^ 
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mit  denjenigen,  in  welchen  es  einer  Lösung  von  {a-\-Xi)  Mol  Rohr- 
zucker beigemischt  war,  vergleicht,  so  ersieht  man,  dass  die  "Werte  yon 
2  ft,  sehr  nahe  aneinander  liegen.  In  einigen  Fällen  ist  wohl  2  ft,  bei 
der  Wirkung  auf  das  Gemisch  von  Rohrzucker  und  Invertzucker  kleiner, 
als  bei  der  Wirkung  auf  Rohrzucker  allein,  aber  in  den  am  sorgfältig- 
sten durchgeführten  Versuchsreihen  (vom  25.  Februar  1901)  liegen  die 
Unterschiede  in  den  Grenzen  der  Versuchsfehler.  Wir  können  daher 
in  erster  Annäherung  annehmen,  dass  bei  der  Wirkung  der  Diastase 
auf  den  Rohrzucker,  diese  in  jedem  Moment  der  Reaktion  von  keinen 
anderen  Bedingungen  abhängt,  als  nur  von  der  Konzentration  der  Lösung 
an  Rohrzucker  und  an  Inverteucker;  dass  also  diese  Diastase  vorher 
mehrere  Stunden  lang  wirksam  gewesen  ist,  scheint  ohne  merkbaren 
Einfluss  zu  sein.  Dieses  Resultat  zeigt,  dass  die  Fermentlösnngen  viel 
bestandiger  sind,  als  man  es  gewöhnlich  annimmt.  Wir  behaupten  als 
gewiss  dieses  Resultat  nur  für  die  Temperatur  von  25°  und  für  eine 
Versuchs dauer,  die  nicht  24  Stunden  übersteigt;  es  muss  für  andere 
Versuehsbedingungen  auch  geprüft  werden. 

Eine  Bestätigung  desselben  Resultates  haben  wir  auch  in  denjenigen 
Verauchen  gefunden,  in  denen  zu  verschiedenen  Momenten  einer  Reak- 
tion neue  Quantitäten  Rohrzuckers  oder  Invertzuckers  hinzugefügt  wurden. 

Es  seien  hier  nur  die  Versuche  vom  8.  Februar  1901  mitgeteilt. 
Es  wurden  nach  100,  170  oder  420  Minuten  5  cem  einer  konzentrierten 
Rohrznckerlösung  hinzugefügt,  dadurch  wurde  der  Titer  der  Lösung  um 
O-l^-norm.  an  Rohrzucker  erhöht.  Die  Reaktion  wurde  weiter  verfolgt; 
die  Berechnimg  der  Konstanten  wurde  nach  einer  ähuHchen  Formel 
wie  {8)  gemacht. 

8.  Februar  1901. 

4ccm  Fermentlösung  mit  50ccm  Zuckerlösung  gemischt 

I.    O-5-nona.  Rohrzucker. 


": 

*  =  i-log-^ 

2k,  =  U'>S--^- 

1        a—x 

'        t      ° a—x 

26  Min. 

0.056 

0-000963 

0-00187 

88 

0-199 

0-00 1095 

0-00199 

166 

0-3T3 

0.0U1215 

0-00204 

258 

0-539 

0-001303 

0-011203 

321 

0637 

0-001371 

O-(:02O4 

416 

0-749 

0-001 H3 

0-00202 

493 

0-811 

0-001468 . 

0-00199 

559 

0-851 

O-U0I479 

0-00196 

II.   0.5-ndrm. 

Rohrzucker.     Nath  420  Miii 

,.  Hinzufügen  von  0-13 

l-norm.  Rohrzucker. 

26  Min. 

0052 

0-0UOP92 

000179 

87 

0-190 

0-001052 

0-00192 
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166 

0-357 

257 

0-522 

321 

0  620 

416 

0.734 

Hinzufügen  v 

n  Bohrzuck 

558 


0.718 
.  Rohrzucker.     '. 

0.052 

0.191 

0.358 
m  Rohrzucker. 

U.416 

0.510 

0-627 

0-698 

0-752 


-am  55 

0-001S5 

-001247 

0.00196 

■001309 

0-00196 

-001382 

000196 

000940 

0.00149 

-000985 

0.00154 

.  Hinzufügen  von  Rohrzucker. 
■000892  0-00178 

■001058  0-00193 

001152  0.00194 


Hi 


170 
257 


IV.   0.5-noi 
25  Min.  Ü.052 

86  0 197 

utügen  von  Rohrzucker. 
0-286 
0-421 
0-510 
0-62T 


0-191 
0-437 
0.714 
0-889 

o-9ie 

0-946 


ucker.    Nach  90  Min. 


log  — -^  2k,  =  -  ■  log  -~^- 


000905 
■000962 
.001020 
-001055 
-001Ü85 


000816 
000923 
.000962 
.001022 
.001057 
001085 


.  Rohrzucker. 
0002488 
0-002970 
0-003:i35 
0.003672 
0003605 
0003069 


000152 
0-00156 
000155 
0-00154 
0-00154 

1  Rohrzucker. 
000183 
0.00201 

0-00155 
0.00154 
0.00154 
0.00154 
0-00164 
0-00153 


000454 
0-00484 
0-004T5 
0.00473 
0-00451 
O.O0477 


VI.    0.2-n.  Rohrzucker.     Nach  168  Min.  Hinzufügen  von  0-13-n.  Rohrzucker. 


0-195 

0-437 
0-735 

1  Bohrzucker. 
0674 
0-770 
0882 


0001868 
0002026 
0-002247 


000464 
000484 
0-00498 

0-00320 
0-00323 
0  00319 
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t 

.^. 

k 

:=;io,-.-'^- 

2fc,  =  -;iog^±f 

a 

t     °  a—x 

t        a—x 

VII.    0-2-nor: 

m.  Rohrzucker. 

Nach  88 

Min.  Hinzufügen  vor 

L  Rohrzucker. 

36 

0-197 

0-002644 

0-00476 

ß3 

0-443 

0-003062 

0-OU198 

Hinzufügen  v. 

in  Rohrzucker. 

lU» 

0-Ö07 

0-001828 

0-0030» 

261 

0-721 

0-002124 

0-00317 

814 

0-807 

0-002275 

0-00322 

412 

0.897 

0-00^395 

0-00317 

VIIL  01-n.  Rolirzucker.     Nach 

181  Min. 

Hinzufügen  von 

0-13 

-n.  Rohrzucker. 

129  Min. 

0-268 

0-004672 

0-00823 

105 

0.810 

o-oue8i;9 

0-0Ü932 

176 

0-975 

0.009103 

0-01074 

Hinzufügen  vi 

m  Rohrzucker. 

223 

0-575 

0-001666 

0-00144 

292 

0-770 

0-002186 

O-0O454 

IX,    0-1-n.  Rohrzucker.     Xach 

108  Min. 

Hinziifüffen  von 

0-13- 

n.  Rohrzucker. 

0-270  0-004713 

0-811  0-006Ö91 

1  Rohrzucker. 


181 

0-617 

0-002303 

0-00421 

324 

0-737 

0-002589 

0-00432 

292 

0-867 

0-003001 

0-00450 

.     0-1 -norm 

Rohrzucker.     Nach  33  Min. 

Hinzufügen  von  0-13-n.  Rohrzucker. 

39  Min. 

0-287 

0-005066 

0-00884 

Hinzufügen 

von  Rohrzucker. 

108 

0-498 

0-002771 

O-0O457 

182 

0-736 

0-003178 

0-00430 

224 

0-821 

0-003335 

0-00i58 

393 

0-910 

0-003569 

0-00459 

Man  ersieht  aus  den  vorigen  Tabellen,  dass  die  Werte  von  24^ 
nach  dem  Hinzufügen  von  Rohrzucker  in  den  verschiedenen  Reihen 
einander  gleich  sind;  es  zeigt  dies  sehr  deutlich,  dass  die  Dauer  der 
Wirkung  der  Diastase  keinen  merkbaren  Einfluss  auf  deren  Wirksam- 
keit ausübte. 

Es  ist  von  mehreren  Autoren  behauptet  worden,  dass  der  Reaktions- 
Terlauf  bei  der  Wirkung  eines  Ferments  durcli  eine  gerade  Linie  dar- 
gestellt werden  taun,  wenigstens  bis  zur  Inversion  von  20  "/„  der  An- 
fangsmenge des  Rohrzuckers.  Es  erscheint  daher  von  Interesse,  das 
oben   dargestellte  Gesetz  mit  der  geraden  Linie  zu   vergleichen.     Wir 
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geben  in  Minuten  die  Zeiten,  nacii  welchen  Terschiedene  Proportionen 
invertiert  werden,  erstens,  wenn  die  Reaktion  nach  der  logarithmischen 

Kurve  t  =  T-ios: ,  zweitens,  wenn  sie  nach   dem   Gesetze  (=-^- 

log  und  drittens,  wenn  sie  nach  einer  geraden  Linie  vor  sich  geht. 

—  wird  —    Ol    0-2    0-3     0-4     0-5     0-6     0.7     0.8       0-9 

für  (  —  i  log— ^  nach;  46  97  155  222  301  398  523  699  1000  Min. 
für  i  =  2^ log ^-^  nach:  44  88  134  184  238  301  377  477  639  Mm. 
für  eine  Gerade  44    88    132    176    220    264    308    352      396  Min. 

In  diesen  Berechnungen  ist  angenommen  worden,  dass  k=^ki  =  0-001  ist. 
Diese  Zahlen  zeigen  deutlich  den  Untei^chied  zwischen  der  loga- 
rithmischen Kurve  und  dem  obigen  Gesetze;  sie  zeigen  auch,  df^s  bis 
zur  Inversion  von  20  "/o  die  Kurve  ^^^y^^'^S  i:^  "li*  ^^^  geraden 
Linie  bis  zu  einer  Minute  genau  zusammenfällt;  das  Resultat  der  Autoren 
wird  also  vollständig  bestätigt. 

Die  Betrachtung  aller  vorherigen  Tabellen  zeigt  sehr  deutlich,  dass 
die  Werte  von  2  ft^  mit  der  Konzentration  der  Lösung  an  Eohrzucker 
sich  ändern,  und  zwar  ist  diese  Konstante  um  so  grösser,  je  geringer 
die  Konzentration  ist.  Es  ist  dies  ein  Resultat,  welches  den  Haupt- 
unterschied zwischen  den  monomolekularen  Reaktionen  und  denFerment- 
reaktionen  darstellt  Auf  dieses  Resultat  hat  zuerst  Duclaux  die  Auf- 
merksamkeit gelenkt,  er  behauptete,  dass  bei  der  Wirkung  von  Diastasen 
in  verschieden  konzentrierten  Lösungen  in  gleichen  Zeiten  gleiche  ab- 
solute Quantitäten  Substanz  umgesetzt  werden,  bei  der  monomoleku- 
laren Reaktion  werden  dagegen  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Proportionen, 
also  gleiche  relative  Mengen,  verbraucht.  Es  scheint  also,  dass  eine 
gegebene  Quantität  Diastase  immer  dieselbe  Wirkung  ausübt,  unabhängig 
von  dem,  ob  viel  oder  wenig  umsetzbarer  Substanz  zugegen  ist. 

Sehen  wir  nun  näher  zu,  ob  die  Konstante  2  k,  wirklich  umge- 
kehrt proportional  der  Konzentration  a  ist.  Die  Zusammenstellung  der 
Resultate,  welche  unten  angegeben  ist,  zeigt  keineswegs,  da^  das  Pro- 
dukt ak,  konstant  ist.  Es  scheint,  dass  für  geringere  Konzentrationen, 
unterhalb  O-lö-norm.,  dieses  Produkt  mit  wachsendem  a  steigt;  für 
mittlere  Konzentration,  zwischen  0-15-norm.  und  0-5-norm.,  ist  dieses 
Produkt  in  der  That  konstant,  für  grössere  Konzentrationen  endlich 
sinkt  es  mit  wachsendem  a.     Der  Verlauf  des  Produktes  aÄj  ist  also 
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ein  komplizierterer,  und  wir  ersehen  noch  nicht,  in  welcher  quantita- 
tiven Beziehung  k,  mit  a  steht.  Es  soll  wahrscheinlich  A,  eine  Funk- 
tion von  a  sein,  die  wenigstens  aus  zwei  Gliedern  besteht,  bis  jetzt 
habe  ich  aber  keine  befriedigende  Fomicl  gefimden. 


11.  Januar  1901: 


2\a     =. 


18.  Januar  1901: 


0.3-n 


25.  Januar  1901: 

a   =  005-n. 

arm. 

0-1 -norm. 

0-2-norm. 

0-4-iiürm,   0-5-t 

2k,     ^   373 

244 

124 

78        5f 

2k,  a  =         18-6 

24-4 

24-8 

31.2      2; 

25.  Februar  1901 : 

a        =0.05-n.0.1-ii. 

O-lö-n 

.  0-2-n.  0-3-n. 

0-4-n.  0-5-n 

.  0.6-11. 

0.7-n.  0.8..n.  0.9- 

2*.  =1600  1000 

800 

690   420 

324   248 

200 

162  135  HS 

2fc,a=  80   100 

120 

138   126 

129   124 

120 

113  108  101 

15.  Juli  1901; 

a         ^  2% 

5Vo 

10% 

207„ 

30"/, 

40«/„ 

Sk,     =  442 

305 

187 

95 

58 

40 

2A,  a  =   884 

1525 

1870 

1900 

1740 

1600 

Eine  theoretische  Erklärung  des  oben  angegebenen  Gesetzes,  nach 
■welchem  das  Invertin  auf  den  Rohrzucker  wirkt,  werde  ich  nicht  zu 
geben  versuchen,  da  ich  zuerst  noch  über  Eesultate  der  Eeaktions- 
geschwindigteitsmessungen  durch  Invertin  bei  Gegenwart  von  Säuren, 
Alkalien,  Salzen  und  verschiedenen  Zuckerarten  berichten  werde.  Ich 
teile  jetzt  nur  als  vorläufiges  Resultat  mit,  dass  der  osmotische  Druck 
der  Lösung  als  einer  der  Faktoren,  welche  die  Eeattionsgeschwindig- 
keit  beeinflussen,  zu  sein  scheint;  dieses  Resultat  kann  ^lohl  mit  dem 
kolloidalen  Zustande  der  Diastasen,  also  eines  zweiphasischen  (fest  + 
)  Systems,  in  Beziehung  gebracht  werden. 


1.  Das  von  den  meisten  Autoren  angenommene  Gesetz,  nach  wel- 
chem die  Geschwindigkeit  der  Fermentreaktionen  den  Verlauf  einer 
logarithmischen  Kurve  k  =  -\n—  -- besifÄt,  ist  fiir  die  Wirkung  des 
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Invertins  auf  den  Eohrzucker  nicht  anwendbar.    Die  Reaktion  Terläiift 
schneller  als  die  logarithmisehe  Kurve, 

2.  Es  wurde  an  einer  grossen  Anzahl  von  Reihen  gezeigt,  dass 
die  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Iiivertin  dem  Gesetze  —  =  Ji;^ 
(l^^)(a  —  x)  oder  2  S.  ^ -J  In  ^-i^  folgt 

3.  Durch  Versuche,  in  denen  die  Diaslase  einer  Mischung  toh 
Eohrzucker  und  Invertzucker  hinzugefügt  wurde,  oder  in  denen  zu  ver- 
schiedenen Momenten  der  Reaktion  neue  Quantitäten  Rohrzuckers  oder 
Invertzuckers  hinzugesetzt  werden,  wurde  gezeigt,  dass  die  Dauer  der 
Wirkung  der  Diastase  auf  deren  Wirksamkeit  ■  keinen  merkbaren  Ein- 
fluss  ausübt,  dass  also  in  jedem  Momente  der  Reaktion  die  Geschwindig- 
keit nur  von  der  Konzentration  an  Rohrzucker  und  an  Invertzuclcer 


4.  Die  Konstante  ft,  ändert  sich  mit  der  Anfangskonzentration  a, 
und  zwar  ist  sie  um  so  grösser,  je  kleiner  a  ist.  Das  Produkt  2Jfc,  a 
bleibt  aber  nicht  konstant,  wie  nach  der  Annahme  von  Duclaux  es 
sein  dürfte:  es  wächst  mit  steigendem  a  für  kleinere  Konzentrationen 
(unterhalb  0'15-norm.  Jtohrzucker) ,  dann  bleibt  es  konstant  fUr  die 
mittleren  Konzentrationen  (zwischen  015-norm.  und  0'5-norm.),  und  end- 
lich sinkt  es  für  weiter  steigende  Konzentration  a. 

Paris,  September  1901. 
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über  lösende  und 

dissociierende  Eigenschaften  des  flüssigen  Cyans 

und  des  flüssigen  Cyanwasserstoffs'). 

Von 
M,   Centnerazwer. 

(Mit  1  Figur  im  Text.) 

I.   Flüssiges  Gyao. 

In  einer  Arbeit,  welche  im  Jahre  1872  der  Königlichen  Gesellscliaft 
in  London  vorgelegt  worden  ist,  berichtet  G.  Gore^)  über  Versuche, 
Iq  flüssigem  Cyan  verschiedene  organische  und  anorganische  Köiper 
aufzulösen.  Aui  Grund  dieser  Versuche  kommt  er  zu  dem  Ergebnis, 
dass  das  flüssige  Cyan  bei  60°  Fahrenheit  ein  äussert  träger  (inert) 
Körper  ist  und  nur  ein  sehr  geringes  Lösungsvermögen  für  andere 
Stoffe  besitzt 

Da  in  der  letzten  Zeit  die  Erage  nach  dem  Lösungsvermögen  und 
der  lonisierungstendenz  verschiedener  Körper  —  insbesondere  dank  den 
Bemühungen  der  amerikanischen  Forscher  —  wiederum  in  den  Vonier- 
grund  getreten  ist,  da  andererseits  Versuche  mit  organischen  Cyan- 
derivaten  für  die  letzteren  eine  bedeutende  lonisierungstendenz  dar- 
gethan  haben'),  so  schien  es  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  die  Versuche 
von  Gore  über  den  Stammkörper  dieser  Klasse,  das  Cyan  selbst,  zu 
wiederholen  und  im  modernen  Sinne  zu  erweitem,  besonders  da  von 
Goie  nui  wemge  anorganische  und  salzartige  Koiper  m  diesei  Beziehung 
iinteisutht  woiden  Mnd 

Die  neueren  Forschungen  ubei  nichtwassenge  Losungen  eigiben 
allgemein  dasi  gewisse  Salzgiuppcn  —  wie  z  B  Jodide  und  insbesondere 
dif  Jodide  der  oigamscheu  Radikale  —  die  gemeinsame  Eigenschaft 
besitzen  in  \ielen  organischen  Flüssigkeiten  bslich  zu  sein  Äif  sdI  he 
Korper  war  also  m  er^tei  Linie  das  Augenmerk  zu  richten 

')  Vorgelegt  der  EuB'^i'^chen  Ph^siko  chemischen.  Gesellschaft  in  der  ^itzu  a 
vom  13    'September  1901 

ä)  Prcc  Poy    Soc   20,  H  (1872) 

=)  Privatmitteilung  von  Prof.  'Walilen;  vgl,  auch  Dutoit-1  riednch,  Bull. 
Soc,  Chim,  19,  321  (1898). 
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Das  Cyaii  wurde  —  wie  gewöhnlich  —  aus  trockenem  Queck- 
silbereyanid  im  Verbremumgsrolir  dargestellt,  in  U-Röliren  durch  Eis- 
Chlorcalciuragemisch  verdichtet  und  daraus  in  sehmale  Eöhrchen  um- 
destilliert,  wo  es  mit  deu  zu  prüfenden  Stoffen  zusammengebracht  wurde. 
Es  wurden  insgesamt  54  Stoffe  auf  ihre  Löslichkeit  untersucht,  von 
denen  sich  jedoch  die  meisten  als  unlöslich  erwiesen. 

Folgende  Stoffe  lösten  sich  nicht:  KCl,  NaCh  HgClt.  CmCI^,  SbCl^ 
(erstan-t  zu  einer  festen  Masse),  NH^Cl,  NB^iCeH^JOl  (Gelbfärbung), 
N{C,R-,)H^Cl:  KBr,  UBr,  CuBr^,  CoBr^,  MBr^,  MnBr^,  l^H^Br, 
N^CMH^Br,  N{CEs\Bt;  KJ,  NaJ,  LiJ,  RbJ,  CuJ^,  HgJ^,  CdJ,, 
SnJ^,  CoJ^,  AsJ^,  NHJ,  mtlJ^)J,  N{OiH^\J{üch.wäizmig),SiCHs\J; 
KCN  (Schwärzung),  fli,(OJV),;  KOm,  NH^CNS;  NiC^H^)H^NO^,  Chi- 
ninnitrat (Schwärzung);  [N{C^H^)HJ^SO^,  K^Fe(ON)s,  Kaliumpikrat. 
Als  lösHch  erwiesen  sich:  ÄsCl^,  SbCl»  (wenig  löslich),  SnCl^\ 
AsBr^,  SnBrt;  Pikrinsäure,  Trichloressigsäure,  Tribromessigsaure;  Chi- 
nohn  (rötlich);  Äcetonitiil;  Toluol,  Triphenylmethan,  Benzil. 

Es  erübrigte  nun  noch,  die  Leitfähigkeit  einiger  löslicher  Stoffe  zu 
messen,  um  die  Frage  nach  dem  Dissoeiationsvermögcn  des  flüssigen 
Cyans  eindeutig  zu  entscheiden.  Dass  dieses  nur  unbedeutend  sein 
kann,  liess  sich  schon  aus  dem  geringen  Lösungsvermögen  des  Cyans 
mit  grosser  ■Wahrscheinlichkeit  folgern,  denn  allgemein  kann  man  sagen, 
dass  nur  solche  Lösungsmittel  bedeutende  Lösewirkung  auf 
Salze  ausüben  können,  welche  dieselben  in  ihre  Ionen  zu 
spalten  fähig  sind'),  und  umgekehrt. 

Noch  mehr  wurde  dieser  Schluss  durch  die  Leitfähigkeitsmessungen 
an  reinem  flüssigen  Cyan  bekräftigt.  Trotzdem  dieses  keiner  besonderen 
Eeinigung  unterworfen  war,  so  war  doch  seine  Leitfähigkeit  so  gering, 
dass  der  Schlitten  der  Messbrücke  bei  Einschaltung  von  100000  Ohm 
bei  ca.  0-5  cm  eio  Minimum  aufzuweisen  schien  *).  Jedoch  war  letzteres 
so  undeutlich,  dass  man  diesen  Wert  als  höchst  unsicher  betrachten 
muss,  imd  vorläufig  wurde  überhaupt  darauf  verzichtet,  nach  dieser 
Methode  zu  sicheren  Werten  zu  gelangen.  Jedenfalls  ist  also  die  Leit- 
fähigkeit des  flüssigen  Cyans  kleiner  als  O^T-IO"»»).  Dieses  ist  aber 
ein  deutliches  Anzeichen  dafür,  dass  dem  Lösungsmittel  auch  ein 
Di  SSO  ciationsv  ermögen  abgeht^). 

')  Dieser  Satz  ist  eine  Erweiterung  des  Satzes  von  Abegg  und  Bodlander, 
ZeJtschr.  f.  aiiorg.  Chemie  20,  457  tl899).  ')  Die  Kapazität  des  Widerstands- 

gefäfises  betrug  0-1316.  ')  Bleckrode  konnte  beim  Durchschickcn  eines  Stromeä 
von  40  Bunsenschen  Elementen  durcli  das  flüssige  Cyan  keine  Ablenkung  der 
Oalvanometernadel    konstatieren.    Pliil.  Mag.  (5)  5,  378  (.1878).  *)  Waiden, 

Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  25,  225  (1901). 
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Immerhin  erschien  es  noch  wünschenswert,  diesen  Schluss  dureli 
einige  Leitfäliigkeitsmessungen  an  Salzen  —  besonders  an  den  lei(iht- 
löslichen  —  zu  einem  ganz  sicheren  zu  gestalten. 

Zunächst  wurden  einige  unlösHche  Salze  im  Wideistandsgefäss  mit 
Cyan  zusammengebracht  und  in  den  Zweig  der  Wheatstoneschen 
Brücke  eingeschaltet,  in  der  Erwartung,  dass  ihre  spurenweise  Löslich- 
teit  vielleicht  genügen  würde,  um  eine  Zunahme  der  Leitfähigkeit  des 
Lösun^mJttels  erkennen  zu  lassen.  Es  wurden  untersucht:  KJ,  NS^J^ 
KBr,  KCN,  S{CBs)sJ,  N{CH^)^J,  N{CH,),Br,  N[C^H^\J,  N{C\H^)HsCl, 
[NiCeHi)H^],SOi,  SnJ^,  CoJ^,  CuJ^,  NiBr^,  mC,H,)BaCl,  Kaiium- 
pikrat,  SbCl^.  Jedoch  war  in  keinem  Falle  irgend  eine  messbare  Zu- 
nahme der  Leitfähigkeit  zu  konstatieren.  Dann  wurden  noch  einige 
lösliche  dissoeiationsfähige  Körper  untersucht:  Pikrinsäure,  Trichloressig- 
säure,  Tribromessigsäure,  AsCl^,  SbCl^,  SnCli,  Chinoliu,  Pyridin^).  Auch 
diese  Versuche  führten  zu  einem  negativen  Ergebnis. 

Zusammenfassend  können  wir  also  sagen:  die  vorliegende  Unter- 
suchung hat  die  Anschauung  von  Gore,  wonach  das  Cyan  ein  höchst 
inaktiver  (inert)  Köi-per  sein  soll,  vollauf  bestätigt  und  dahin  erweitert, 
dass  es  nicht  nur  Salze  zu  lösen  nicht  im  stände  ist,  sondern  auch 
dieselben  nicht  zu  dissociieren  vermag. 

Hält  man  an  der  Hypothese  von  Dutoit  und  Äston^)  fest,  wonach 
das  lonisierungsvermögen  nur  den  associierten  Stoßen  zukommen  solH), 
so  könnte  man  in  der  Abwesenheit  dieser  Eigenschaft  beim  Cyan  einen 
neuen  Hinweis  dafür  erblicken,  dass  dem  flüssigen  Cyan  nicht  dieselbe 
polymere  Formel  wie  dem  dampfförmigen:  iCN)^,  sondern  eine  einfache 
Formel:  CN  oder  eine  andere  Konstitution  zukommt,  wofür  auch  mandie 
andere  Anzeichen,  z.  B.  sein  niedriger  Siedepunkt*)  u  s  w,  gleithtdlK 
zu  sprechen  scheinen.  Es  wäre  demnach  sehr  wünscheiibwert,  den 
Associationsfaktor  dieses  Stoffes  zu  kennen.  Im  weiteren  Veihuf  dieser 
Untersuchung  wurde  noch  beabsichtigt,  einige  kryo-  und  ebulhoskopische 
Versuche  mit  diesem  Lösungsmittel  auszuführen,  um  seme  Schmrlz 
und  Verdampfmigswärme  zu  bestimmen:  jedoch  musste  die  Ausfuhrung 
dieses  Planes  wegen  der  notwendigen  Beschaffung  besondurei  für  den 
vorliegenden  Zweck  geeigneter  Apparate  aufgeschoben  weiden 

■)  Diese  Stoffe  leiten  im  flüssigen  SÜ^:  P.  Waiden  und  U  Centner  z«  i 
Bull.  Acad.  Pfitersbourg  (51  15,  74  (Juni  1901). 

')  Conipt.  rend.  125,  240  (1897). 

"I  Vergl.  jedoch  die  Bedenken  von  Waiden  und  Centnerszwer,  Loc.  cit. 

■*!  Während  die  Halogene  höher  sieden  als  die  Hai ogenwassei stoffsäuren,  liegt 
der  Siedepunkt  des  Cyans  niedriger  als  derjenige  des  Cyanwasserstoffs. 
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ZI.  Flüssiger  Cyanwasserstoff. 

Nachdem  die  Frage  nach  dem  DissociationSYermÖgen  ( 
Gyans  im  verneinenden  Sinne  entschieden  war,  machte  mich  ] 
Waiden  darauf  aufmerksam,  dass  es  der  Mühe  wert  wäre,  c 
Homologe   der   Nitrilreihe,    das  Wasserstoffnitril,   in   Bezug   auf   diese 
zu  untersuchen,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen: 
den  Nitrilen  [CNs(CN),  C^H^{CS)  u.  s.  w.]  eine  sehr  grosse 
lon^ierangsbraft  für  binäre,  temare  u.  s.  w.  Elektrolyte  zukommt; 

2.  da  in  den  Reihen  H{OH),  CH^iOE),  CtH^{OH),  .  .  .  oder 
H(]^H^},  CBsiNff^),  C^n^iNH^'j  ...  dem  ersten  Glied  das  ausge- 
prägteste lonisierungsvermögen  anhaftet,  so  sollte 

3.  dem  Solvens  H{CN)  die  für  die  Nitrile  so  charakteristische  disso- 
ciierende  Kraft  in  einem  besonderen  Grade  zukommen. 

Es  schien  dieses  um  so  mehr  lohnenswert,  als  die  vor  kurzem  ver- 
öffentlichten Versuche  von  Schlundt')  diesem  Körper  eine  Dielektrizi- 
tätskonstante von  95  zusehreihen,  —  einen  Wert,  der  den  für  Wasser 
gefundenen  bedeutend  überschreitet  und  nur  von  der  Dielektrizitätskon- 
stante des  Wasserstoffsuperoxyds  tiberschritten  wird.  In  der  That  ergaben 
die  ersten  qualitativen  Lösun^versuche,  dass  der  flüssige  Cyanwasser- 
stoff die  mannigfachsten  Salze  reichlich  aufzu- 
lösen im  stände  ist,  insbesondere  diejenigen, 
welche  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  sich  als  lös- 
lich enviesen  hatten*).  So  wurde  denn  auch 
stjfort  zur  Ausführung  systematischer  Versuche 
über  dieses  Thema  geschritten. 

Als  Widerstandsgefäss  wurde  der  von  Prof. 
Waiden  und  dem  Verfasser  konstruierte  Appa- 
rat für  Leitfähigkeitsmessungen  an  flüchtigen 
Substanzen  (s.  Eig.  1)  angewandt.  Die  Verdün- 
nungen wurden  nach  der  in  den  inzwischen 
veröffentlichten  Versuchen  mit  Schwefeldioxyd*) 
beschriebenen  und  ziemlich  gut  bewährten  „Aus- 
gussmethode" ausgeführt.  Ihr  Prinzip  beruht 
darauf,  dass  zunächst  im  Widerstandsgefäss  selbst 
eine  ziemlich  konzentrierte  (ca.  '/^-normale)  Lö- 
sung durch  Zusammenbringen  der  genau  abge- 
.en  vorbereitet  und  gemessen  wurde.     Es  wird  dann 


A 


Fig.  1. 


wogen en 


')  Journ,  Phys.  Chem.  6,  165  (1901). 
»)  P.  Waiden,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  ; 
3  (1899).  ')  Loc.  cit. 


■   Journal  d.  russ.  Ges.  31, 
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ein  Teil  dieser  Lösimg  durch  den  am  Tubus  befindlichen  Ausilusshahn 
heransgegossen  und  durch  reines  Lösungsmittel  ersetzt;  diese  Manipula- 
tion wird  so  lange  wiederholt,  bis  man  zu  den  extremen  Verdünnungen 
gelangt,  wo  die  Bestimmungen  beträchtlich  ungenau  werden. 

Was  zunächst  die  Leitfähigkeit  des  reinen  Lösungsmittels  anbetrifft, 
so  mnss  bemerkt  werden,  dass  dieselbe  ziemlich  stark  vamerte.  Die 
Umstände,  welche  derartige  unregelmässige  Veränderungen  bewirken, 
konnte  ich  durch  eine  vorläufige  Untersuchung  nicht  ergründen^).  Die 
geringste  Leitfähigkeit,  welche  an  einem  frisch  über  Phosphorpentoxyd 
destillierten  Präparat  konstatiert  wurde,  betrug: 

^  =  0496  X  10-^  reziproken  S.E.») 

In  anderen  Fällen  war  sie  grösser,  wurde  aber  in  jeder  Versuchs- 
reihe besonders  bestimmt  und  findet  sich  in  den  weiter  imtenstehenden 
Tabellen^)  angegeben. 

Die  Salze  waren  gereinigt  und  analysiert;  Cyanwasserstoff  wurde 
nach  der  Wöhlerschen  Vorschrift*)  aus  Ferrocyankalium  und  Schwefel- 
säure dai^estellt,  einmal  über  Chlorcalcium,  dann  noch  einmal  im  Vakuum 
über  Phosphorpentoxyd  destilliert.  Das  aus  den  benutzten  Lösungen 
ab  destillierte  Lösungsmittel  konnte  wiederum  Anwendung  finden. 

In  den  Tabellen  sind  folgende  Grössen  angegeben: 
m     =die  Menge  des  gelösten  Salzes  in  g, 
L     =das  Gewicht  der  Lösung  in  g, 

l       ^die  spezifische  Leitfähigkeit  der  Lösung  in  reziproken  S,E., 
^Hos  =  "üe  spezifische  Leitfähigkeit  des  Lösungsmittels, 
r    ::=das  Volum  in  Litern,  in  welchem  1  Mol  des  Salzes  gelöst  wurde*), 
fi     =die  unkorrigierte  molekulare  Leitfähigkeit. 

Vorversuch. 

Kaliumjodid,  ÄJ  =  166-00. 

(  =0"  i«c.v=l'549.10-5 

m  L  MO-5  V  II 

01171  6-00  1923  11-95  230 


')  Ea  wurde  z.  B.  beobachtet,  daes  die  Leitfähigkeit  viel  grösser  war,  wenn  das 
Lösungsmittel  direkt  in  das  evakuierte  Widerstandsgefäss  hineindestilliert,  als 
wenn  es  hineingegossen  wurde. 

")  Bieekrode  giebt  für  Leitfähigkeit  des  Cyanwasserstoffs  den  Wert  90  in 
willkürlichen  Einheiten  an.    Phil.  Mag.  (5)  5,  378  (1878). 

°)  Die  Leitfähigkeiten  wurden  in  anbetracht  der  Unsicherheit  über  den  Grund 
der  Leitfäiigkeit  des  Cyanwasserstoffs  nicht  korrigiert. 

*1  Lieb.  Ann.  73,  218  (1850). 

')  Das  spezifisdie  Gewicht  des  Cyanwasserstoffe  ist  durch  Extrapolation  der 
Gay-LusB3CBchen  Daten  (Ann.  Chim.  Phys.  95,  136.  1815)  zu  0-7115  berechnet 
worden,  unter  Vorbehalt  künftiger  genauer  Bestimmungen. 
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Versuchsreihe  I. 
Kaliumjodid,  ffJ^- 166-00. 
(  —0"  Iscs  =7-739.10- 

0-0975  7-84  1316  18-76 

0-0975  12-36  885-7  29.57 

0-04828 
0.04828') 
002618 
0.01391 
0007062 
O.O032OO 


Ol  147 
0-1147 

0-06232 
002255 
001180 
0.006483 


13-36 

406-5 

64.55 

13.36 

397-3 

64-65 

16.81 

175-6 

149-8 

18-18 

8915 

304-9 

17-06 

49-37 

563-5 

16-38 

15-50 

1194 

Ve 

'rsuchsreihe 

n. 

Kalii 

imjodid,  KJ  = 

Ibfi-O. 

,0 

incs 

= 

3-321.10- 

12.83 

1013 

25-08 

20.96 

618-4 

42-64 

18-74 

3830 

70-15 

18-45 

145-8 

190-9 

20-51 

70-34 

405-8 

19-42 

41-74 

898-7 

Die  Lösung  war  anfange  nahezu  ganz  farblos,  nach  längerem  Stehen 
im  sie  jedoch  einen  blassgelben  Ton  an. 


Y 

ersuchsreih 

e  m. 

Trimethyli 

mlfi 

inj' 

3did,  S[CH,\J 

=  204-OÜ. 

t 

=  0° 

Ihcx  = 

.0-544.10-5. 

0-1209 

11-00 

1035 

26-09 

0-1-209 

21-46 

553-7 

50-90 

0-1209 ') 

21.46 

554-6 

50-90 

0-07525 

22-88 

332-7 

87-16 

004016 

23-78 

174-5 

169.7 

0-01959 

24-94 

82.85 

365-0 

0.006442 

20-69 

33-70 

920-8 

Versuchsreihe  IV. 
Trimethylaulfinjodid,  8{CH,\J  =204-00. 
(  =  0°  lECN  =O-496.10 

0-1059  13-64  7561  36-93 

0-1059  20-42  516-8  55-27 

00.7062  17-61  292-5  99-72 

0-02246  13.85  167-4  176-8 

')  Dieselbe  Lösung  am  folgenden  Tage. 
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über  Eigenschaften  des  flüssigen  Cyans  und  dei 


Cyanwasserstoffs.  223 

In  Bezug  auf  die  Farbe  gilt  dasselbe  wie  bei  KJ. 

Interpoliert  man  diese  Resultate  grapliisch  auf  die  den  übüehon 
runden  Zahlen  «  =  8,  16,  32  u.s.w,  entsprechenden  Yerdüimimgen,  so 
erhält  man  folgende  Tabellen.  Vergleiehsbalber  sind  die  Leitfahigkeits- 
werte  in  wässerigen  Lösiuigen  bei  0*  nebengesetzt. 


Versuchsreihe 

:   V. 

ialiumjodid, 
HCJS 

,  KJ, 

bei  0". 

i, 

1  B^O') 

fi 

f 

V 

„ 

245 

241 

252 
259 
2H6 

248 
255 
262 

25-3 
50-6 
75-9 

73-1 
79-0 
81-9 

Versuchsreihe  VI. 
lethylsulfinjodid,  S(CH,),J,  bei  0". 
in  flüssigem  HCN 


276 


259 


70-9 
744 
78-5 
79-9 


Es  wäre  voreilig,  aus  dem  oben  angeführten  Zahlenmaterial  weit- 
gehende Schlüsse  ziehen  zu  wollen.  So  viel  lässt  sich  jedoch  ersehen, 
dass  die  Lösungen  der  untersuchten  Salze  in  flüssigem  Cyanwasser- 
stoff ungefähr  viermal  besser  leiten  als  die  wässerigen  Lösungen  der- 
selben Salze  bei  gleicher  Konzentration  und  gleicher  Temperatur.  Ihr 
Leitvermögen  ist  nahezu  von  derselben  Grösse  wie  die  Leitfähigkeit  der 
wässerigen  Halogenwasserstoffsäuren  bei  25",  Bemerkenswert  ist  auch 
die  verhältnismässig  geringe  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Verdün- 
nung, welche  auf  eine  ziemhch  weitgehende  Dissociation  auch  in  kon- 
zentrierten Lösungen  schliessen  lässt.  Diese  Zunahme  liesse  sich  noch 
verringern,  wenn  man  die  Eigenleitfähigkeit  des  Lösimgsmittels  abziehen 
würde.    Jedoch  sind  die  unter  Ijicx  angegebenen  Werte  wahrscheinlich 


')  P.  Waiden,  Ber.  d    d,  ehem.  Ges,  32,  2 
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zu  hoch  —  was  den  in  den  Elektroden  ev,  enthaltenen  Verunreinigungen 
zuzuschreiben  ist  — ;  zieht  man  diese  Werte  ab,  so  kommt  man  in 
einigen  FäUen  zu  dem  Resultat,  dasa  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit 
der  Verdünnung  sogar  abnimmt,  was  von  vornherein  als  unwahrschein- 
lich bezeichnet  werden  muss.  Deshalb  ist  vorläufig  von  jeder  KoiTektnr 
abgesehen  worden. 

Das  Hauptergebnis  dieser  Messungen  besteht  darin,  dass  der  flüssige 
Cyanwasserstoff  in  Bezug  auf  sein  Dissociationsvermögen  —  insofern  man 
von  diesem  als  von  einer  Grösse  überhaupt  heute  schon  sprechen  darf 
^  döDi  Wasser  nicht  nachsteht,  ja  dasselbe  vielleicht  sogar  über- 
trifft. Im  Zusammenhang  mit  dem  hohen  Wert  der  Dielektrizitaskon- 
stanten  liefert  das  eine  neue  Bestätigung  der  Thomson-Nornstschen 
Regel  von  dem  Paralleliamus  des  Dissoeiationsvermögens  mit  der  Di- 
elektrizitätskonstanten. 

Die  vorliegenden  Versuche  sind  während  des  Sommersemesters 
1901  im  physikalisch-chemischen  Laboratorium  des  Eigaschon  Poly- 
technikums ausgeführt  worden;  ich  habe  mich  dabei  der  wertvollen 
Ratschläge  des  Leiters  desselben,  des  Herrn  Professor  Waiden  zu  er- 
freuen gehabt  und  ergreite  hier  gern  die  Gelegenheit,  ihm  dafür  zu 
danken.  Durch  bauliche  Schwierigkeiten  bin  ich  leider  gezwungen 
worden,  die  Versuche  vorläufig  zu  unterbrechen.  Da  inzwischen  die 
Ausführung  ähnlicher  Messungen  von  anderer  Seite') angekündigt  wurde, 
so  hielt  ich  es  für  angemessen,  das  vorläufige  von  mir  in  dieser  Frage 
f  Material  hier  mitzuteilen. 


')  L.  Kahlenberg,  Journ.  d.  phys.  Chemie  6,  384  (1901). 
Riga,  1./14.  September  1901. 


Hosted  by 


Google 


Versuche  über  die  Beriihrangselektrizität. 


Ose  Knoblauch. 

Die  Frage  nach  dem  Ursprünge  und  der  Entstehimgsweise  der 
freien  Elektrizitäten,  die  bei  der  Trennung  zweier  in  Berührung  befind- 
licher heterogener  Körper  zur  Erscheinung  kommen,  ist  endgültig  immer 
noch  nicht  beantwortet  worden.  Es  rührt  dies  hauptsächlich  davon  hör, 
dass  die  Oberflächenbeschaffenheit  der  untersuchten  Körper  von  wesent- 
lichem und  vielfach  unkontrollierbarem  Einflüsse  auf  das  Vorzeichen  der 
auftretenden  elektrischen  Ladungen  ist').  Trotzdem  erseheint  es  nicht 
ausgeschlossen,  durch  weitere  Versuche  einen  Einblick  in  den  Bildungs- 
vorgang dieser  Elektrizitätsmengen  zu  bekommen,  wenn  der  Oberflächen- 
zustand  der  betreffenden  Körper  möglichst  genau  bekannt  oder  wenigstens 
jeder  Zeit  leicht  rekonstruierbar  Ist 

Unter  diesem  Gesichtspunkte  sind  die  nachstehend  mitgeteilten  Be- 
obachtungen angestellt  worden.  Es  sind  dabei  unter  genau  definier- 
baren Umständen  einige  feste  Körper  in  Plattenform  [Platin,  Paraffin, 
Glas,  Schwefel)  mit  emei  grösseren  Anzahl  anderer,  pul  verförmiger 
Körper  durch  Auf&tieuen  der  letzteren  in  Berührung  gebracht  worden, 
und  es  wurde  darauf  das  Vorzeichen  der  elektrischen  Ladungen  be- 
stimmt, welche  bei  der  nun  folgenden  Trennung  hervortraten. 

Bei  der  Auswahl  der  aufgestreuten  Substanzen  war  das  chemische 
Verhalten  derselben  massgebend;  es  wurden  Säuren,  Basen  und  Salze 
benutzt.  Es  liegt  namlich  bereits  von  Davy*)  die  alte,  aber  anscheinend 
wenig  beachtete  Beobachtung  vor,  dass  sieh  Kupfer,  Zink  und  Zinn  in 
Berührung  mit  trockener  Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  Benzoesäure  oder 
Borsäure  positiv,  in  Berührung  mit  trockenem  Kalk,  Strontian  oder 
Magnesia  negativ  ladet*),  dagegen  bei  Salzen  nur  eine  geringe  oder  gar 


')  Vergl.  u.  a.  v.  Helmholtz,  Wied.  Ann.   7,  344  (I8T9) 
'j  H.  Davy,  Philos.  Trans.  1807,  1.  —  Gilberts  Ann.  28,  !  u,  161  (1808).  — 
—    Ostwalds  Klassiker  der  exakten  Wissensch.  Nr.  15,  Leipzig  1893.  —  Vgl.  auch 
W.  Ostwald,  Elektrochemie,  ihre  Geschichte  nnd  Lehre  323ff.    Leipzig  1896. 

')  Herr  Prof.  Ostwaid  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  mich  gesprächsweise  auf 
diese  Beobachtung  aufmerksam  zu  machon. 

Zeitscbrlft  f.  phjstt,  Cbemie.  XXXIX.  15 
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keine  Ladun^,  annimmt  Et,  var  ^rmit  ^  jn  Interesse  zu  iinteiNUchen, 
ob  auch  bei  einem  indtien  Metalle  (z  B  Plibn)  und  femei  bei  nicht 
leitenden  Dielektnzis  <lis  ^crzeiehen  der  PrzPU(,ten  Kontaktelektrizitat 
in  einer  Beziehung  stände  711  dem  saueion  jdci  bisis  hen  Thanktei  des 
benutzten  Körpers 

Eine  solche  Beziehung  Us&t  suh  aus  den  eihiltenen  Beohachtungs 
resultaten  in  dei  Thit  erkennen  Ls  ergab  sich  da.ss  die  chemisch 
wenig  attiven  Substduzen  Plitin  und  Piiaffin  un  allgememen  dirch 
Säuren  positn,  durch  Basen  negati\  durch  Salze  bald  pcsitn  bald 
negativ  geladen  werden.  —  Jüt  dieser  Regel  standen  die  -ncitiien  Be 
obachtimgen  an  Schwefel  und  Glas  im  Emklange  BekannÜich  bildet 
Schwefel  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  und  Wasser  m  geringer  Menge 
Schwefelsäure,  während  auf  Glas  durch  die  Adsorption  von  Wasser- 
dampf eine  alkalisch  reagierende  Flüssigkeitssehicht  entsteht').  Somit 
war  nach  den  an  Platin  und  Paraffin  erhaltenen  Resultaten  zu  erwarten, 
dass  Schwefel  die  meisten  ihn  berührenden  Körper  positiv,  Glas  dagegen 
dieselben  negativ  laden  werde.  Diese  Erwartung  wurde  in  der  That 
durch  das  Experiment  bestätigt 

Die  nachstehenden  Mitteilungen  enthalten  im  Abschnitt  A.  die 
Methode  und  die  Resultate  der  Beobachtungen  und  im  Abschnitte  B. 
eine  Anwendung  der  Theorie  der  elektrisch  geladenen  Ionen  auf  die 
Erscheinungen  der  Berührungselektrizität,  Mit  Hiffo  dieser  Theorie  ist 
der  Versuch  gemacht  worden,  das  hierfür  vorhegende  Beobachtungs- 
material zu  deuten. 

A   Methode  und  Besultate  der  Beobachtung. 

Die  Untersuchung  der  Elektrizität,  die  bei  der  Trennung  zweier 
sich  berührender,  verschiedenartiger  Körper  frei  wird,  ist  im  folgenden 
auf  feste  Körper  beschränkt  worden.  Es  wurden  Versuche  mit  Platten 
von,  Platin,  Paraffm,  Glas  und  Schwefel  angestellt,  auf  welche  die  in 
der  zweiten  Vertikalreihe  der  Tabelle  S.  230  angegebenen  Substanzen 
in  Form  von  kleinen  Krystallen  oder  Pulvern  aufgeschüttet  wurden. 
In  jedem  einzelnen  Falle  wurde  mittels  eines  Elektrometers  das  Vor- 
zeichen der  elektrischen  Ladung  bestimmt,  welches  die  Platte  nach  dem 
Entfernen  des  aufgestreuten  Körpers  besass.  Dieses  Entfernen  geschah 
durch  Drehen  der  Platte  um  eine  horizoctale  Axe,  wobei  der  aufge- 
schüttete Körper  durch  sein  Gewicht  abfiel. 

')  Vergl.  «.  a.  Graham-Otto,  Lehrbuch  der  anorg.  Chemie  (5.  Aufl.  1889) 
2',  ISlff.  a.  1467-;  Wagenmann,  Pogg.  Ann.  24,  601  (1832);  ferner  unten  den 
Kacbti-ag  S.  242—244. 
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Die  benutzte  Beobachtungsmethode  war  somit  die  folgende:  Der 
angewandte  plattenförmige  Körper  (z.  B.  ein  Platinblcch)  war  an  einem 
Halter  aus  Messing  befestigt,  der  mittels  Paraffin  isoliert  iira  eine  bori- 
zontale  Ase  gedrebt  wei-den  konnte.  Der  Halter  befand  sich  in  leiten- 
der Verbindung  einerseits  mit  der  Erde,  andererseits  mit  dem  einen 
Plattenpaare  eines  Quadrantelektrometers,  dessen  anderes  Paar  zur  Erde 
abgeleitet  war.  Unterhalb  der  Platinplatte  lag  eine  grössere  Kupferplatte, 
welche  dauernd  geerdet  blieb,  und  auf  welche  beim  Umkehren  des 
Platins  der  aufgeschüttete  Körper  herabfiel,  um  dabei  seine  elektriscihe 
Ladung  zur  Erde  weiter  zn  geben. 

Währead  des  Abfallens  der  aufgestreuten  Substanz  war  die  Ei'd- 
leitung  des  Halters  unterbrochen,  damit  die  an  der  Untersuchungsplatte 
haftende  Elektrizität  durch  den  Ausschlag  des  Elektrometers  ziu'  Beob- 
achtung kommen  konnte.  Dieser  Ausschlag  kam  beim  Platin  in  der 
Weise  zustande,  dass  die  fi-ei  werdende  Elektrizität  durch  metallische 
Leitung  dem  Quadrantenpaare  des  Elektrometer  zuströmte,  während 
bei  den  benutzten  Isolatoren  Paraffin,  Glas  und  Schwefel  die  auf  diesen 
erzeugte  Elektrizität  durch  Influenz  (Tcrmittelst  des  metallenen  Halters 
imd  dessen  leitender  Verbindung  mit  dem  Elektrometer)  eine  gleich- 
namige Ladung  des  Quadrantenpaares  hervorrief. 

Die  Nadel  des  Elektrometers  wurde  durch  eine  Zambonische 
Trockensäulo  geladen.  Einer  Potentialdifferenz  der  Quadrantenpaare 
von  1  Volt  entsprach  im  Durchschnitt  ein  Ausschlag  von  etwa  65  Skalen- 
teilen im  Ablesefemrohre  des  Elektrometers.  —  Die  Grösse  der  ünter- 
suchungsplatten  schwankte  zwischen  12  und  25  qcm. 

Vor  ^em  musste  nach  Möglichkeit  veimieden  werden,  dass  der 
auf  die  Ünteisuchungsplatte  aufgeschüttete  Iförper  vorher  mit  fremden 
Körpern  in  Berührung  kam,  damit  er  nicht  bei  diesen  Berülimngen 
unkontrollierbare  und  die  beabsichtigte  Beobachtung  störende  elektrische 
Ladungen  annahm.  Es  war  daher  z.  B.  nicht  angängig,  dass  er  aus  der 
Vorratsflasche  auf  die  Platte  ausgeschüttet  wurde,  weil  er  hierbei  teil- 
weise mit  dem  Glase  der  Hasche  in  Berührung  gekommen  wäre.  Die 
elektrische  Ladung,  welche  er  bei  diesem  Kontakte  annimmt,  hätte  er 
auf  die  Platte  mitgebracht,  imd  es  hätte  daher  die  gesuchte  Potontial- 
differenz  des  Körpers  mit  der  Platte  nicht  rein  beobachtet  werden 
können. 

Aus  diesem  Grunde  wurde  möglichst  dafür  gesorgt,  dass  der  auf- 
zuschüttende Körper  vor  der  Untersuchung  nur  mit  einem  Körper  des 
gleichen  Materiales  in  Berührung  kam,  aus  dem  die  Untersuchungsplatte 
bestand.   Bei  einer  Platte  aus  Platin  wurde  der  Köiper  aus  der  mittleren 
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Partie  des  Vorrats,  also  möglichst  entfernt  von  der  Wand  der  Vorrats- 
flasche, mittels  eines  Platinlöffels  entnommen  und  auf  das  Platinblech 
aufgeschüttet.  Zu  dem  gleichen  Zwecke  wurde  bei  der  Platte  aus  Paraffiji 
ein  Paraffinlöffel,  bei  Glas  ein  Glaslöffel,  bei  Schwefel  ein  Löffel  ans 
Schwefel  benutzt. 

Hierzu  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken: 

1.  Bei  Platin  wurde  stets  dieselbe  Platte  benutzt  und  der  Reihe 
nach  mit  den  untersuchten  75  Körpern  beschüttet.  Vor  jedem  neuen 
Versuche  wurde  das  Blech  und  der  Platinlötfel'  mit  Wasser  abgewaschen 
und  in  der  Gebläseflammo  ausgeglüht,  so  dass  angenommen  werden  . 
iäon,  dass  sich  das  Metall  bei  allen  Versuchen  in  demselben  Zustande 
befand, 

2.  Bei  den  Versuchen  mit  Glas  wurden  aus  einer  grösseren  Platte 
verschiedene  Stücke  geschnitten.  Die  grösseren  dienten  bei  den  Ver- 
suchen als  Platten;  durch  Ankitten  je  eines  Kupferdrahtes  an  die  kleineren 
mittels  Siegellack  wurden  die  „Glaslöffel"  hergestellt,  die  zum  Heraus- 
nehmen der  Substanz  aus  der  Vorratsflasche  dienten.  —  Platte  und 
Löffel  wurden  nach  dem  jedesmaligen  Eeinigen  oberhalb  emer  Bunsen- 
flamme  entlang  geführt,  um  etwa  anhaftende  elektrische  Ladungen  zu 


3.  Bei  der  Herstellung  von  Platten  aus  Paraffin  wurden  Stanniol- 
blätter in  geschmolzenes  Paraffin  eingetaucht  und  auf  diese  Weise  mit 
einem  Paraffinbezng  hinreichender  Dicke  versehen.  Es  entstanden  so 
Paraffinplatten  mit  eiugeschlossenem  Stanniol.  —  Zur  Anfertigung  von 
Paraffuilöffeln  wurden  kleinere  Mengen  geschmolzenen  Paraffins  auf 
Stanniol  ausgegossen  und  nach  dem  Erkalten  von  demselben  abgelöst 
Diese  Paraifinstückchen  wurden  an  erwärmte  Kupferdrähte  aogesehmolzen 
und  dann  als  Löffel  benutzt. 

Bei  Paraffin  wurden  die  Platten  und  Löffel  immer  nur  zur  Unter- 
suchung einer  einzigen  Substanz  benutzt  und  dann  beiseite  gelegt  Denn 
die  Herstellung  neuer  Platten  war  viel  bequemer  als  die  gründliehe 
Reinigung  der  schon  einmal  benutzten. 

4.  Der  Schwefel  wurde  geschmolzen  und  auf  Glasplatten  gegossen. 
Nach  Verlauf  von  1  bis  l'/g  Tagen  Hessen  sich  die  so  entstandenen 
Schwefelplatten  leicht  vom  Glase  ablösen.  Die  kleineren  derselben 
dienten  mit  angeschmolzenem  Kupferdraht  als  Löffel.  —  Auch  beim 
Schwefel  wurde  zu  jeder  aufgestreuten  Substanz  eine  neue,  noch  nicht 
benutzte  Platte  und  ein  neuer  Löffel  vorwendet  Dabei  wurde  stets  nur 
die  obere  Seite  der  Schwefelplatten  benutzt,  welche  mit  der  Glasunter- 
lage nicht  in  Berührung  gekommen  war. 
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Die  vier  in  Plattenform  benutzten  Körper  ■wurden  von  möglichst 
verschiedenen  Eigenschaften  gewählt.  Von  den  Metallen  wurde  Platin 
verwendet,  da  seine  Oberfläche  leicht  zu  reinigen  ist,  von  den  Isolatoren; 
Glas  als  ein  vorwiegend  positiv-elektrischer  und  Schwefel  als  ein  meist 
negativ-elektrischer  Körper,  endlieh  Paraffin  als  ein  Kohlenwasserstoff, 
der  chemisch  nur  schwer  angreifbar  ist '). 

Die  Untersuchung  jeder  Kombination  von  zwei  Substanzen  (z.  B. 
Platin  mit  Bemsteinsäure)  zerfiel  in  zwei  Teile.  In  vereinzelten  Fällen 
waren  nämlich  entgegengesetzte  elektrische  Ladungen  gefunden  worden, 
wenn  die  Substanz  von  der  Platte  bei  der  Drehung  der  letzteren  gleitend 
herabfiel,  und  wenn  hierauf  der  noch  an  der  Platte  haftende  ßest  durch 
kräftiges  Aufstossen  des  die  Platte  tragenden  Halters  auf  eine  Unterlage 
zum  Abfallen  gebracht  wurde.  Aus  diesem  Grunde  wurden  die  beim 
„Abgleiten"  und  beim  „Abklopfen"  erfolgenden  Ausschläge  des  Elektro- 
meters getrennt  beobachtet,  indem  das  Elektrometer  nach  dem  „Abgleiten" 
erst  ableitend  berührt  wurde. 

Die  nachstehende  Tabelle  1  enthält  eine  ZusammensteDung  der  Be- 
obachtun^resultate  in  der  Weise,  dass  das  Vorzeichen  der  elektrischen 
Ladung  angegeben  ist,  welche  die  in  der  ersten  Horizontalreihe  genannten 
Körper  annahmen,  wenn  die  in  der  zweiten  Vertikalreihe  verzeichneten 
Substanzen  mit  ihnen  in  Berührung  gebracht  und  dann  von  ihnen  ge- 
trennt wurden.  Dabei  sind  in  den  mit  „Gl."  und  ,,K1."  überschriebenen 
Rubriken  die  Beobachtungen  voneinander  getrennt,  die  in  der  besprochenen 
Weise  beim  Abgleiten  und  Abklopfen  erhalten  winden. 

War  der  Elektrometerausschlag  nur  klein,  weil  entweder  niu" 
wenig  Substanz  von  der  Platte  abfiel,  oder  die  beiden  in  Berührung  ge- 
brachten Körper  überhaupt  nur  eine  geringe  elektrische  Wirkung  auf- 
einander ausübten,  so  ist  in  der  Tabelle  das  Vorzeichen  der  elektrischen 
Ladung  der  Platte  in  Klammem  gesetzt,  —  War  es  zuweilen  nicht 
möglich,  das  Vorzeichen  der  Ladung  eindeutig  zu  bestimmen,  weil  bei 
der  Kombination  der  nämlichen  zwei  Körper  wechselnd  positive  und 
negative  Ausschläge  erhalten  wurden,  ohne  dass  sich  der  Grund  liierfür 
feststellen  Hess,  so  ist  in  der  Tabelle  ein  Fragezeichen  „?"  eingetragen. 
—  Endlich  ist  das  Zeichen  „--vj"  in  denjenigen  FäUen  eingesetzt  worden, 
wo  ein  Elektrometerausschlag  in  einem  bestimmten  Sinne  nicht  festge- 
stellt werden  konnte.  Dies  trat  z.  B.  beim  „Abklopfen"  (Rubrik  KI.) 
em,  wenn  bereit'»  beim  Umkehien  dei  Plittt  nahten  die  gesamte  darauf- 

')  Eine  begonnene  Beol  ichtungsreihe  mit  Gipsplatten  konnte  aus  äusseren 
(rrunden  nicht  zu  Fndc  geführt  werde  i  Ich  »erzichte  auf  die  Wiedergabe  der  mit 
(  ips  erhaltenen  le-ultite    dd  di>- eil  e  i  n  rli  der  Konii   II     1    fürten. 
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liegende  Substanz  herabgeglitten  war,  oderz  B  u  Alg  ten  (Ruhr  k 
Gl.),  wenn  die  aufgestreute  Substanz  so  fp  t  i  de  Fla  te  haftete  da"« 
beim  vorsichtigen  umkehren  derselben  fa.  t  n  chts  abfiel 

Über  die  numerische  Grösse   des  Au  s  hlage       t    n    he  T^belle 
keine  Bemerkung  aufgenommen,  da  dieselbe  ja  n  cht     ir      n  de    zw 
sehen    den   zwei    untersuchten   Körpern   be  tehen  len  Po  e  baldiffe  enz 
abhängt,  sondern  auch  von  der  zufälhgen  Menge  der  Sub  tmz  die  beim 
Umdrehen  oder  Aufklopfen  von  der  Platte  abfallt 

Ifür  jeden  auf  eine  der  Platten  aufgestreuten  Körper  su  d  m  nde  ten 
zwei  Beobachtnngsreihen  angestellt  worden  Jede  der  annah  md  SOO 
Beobachtungsreihen  bestand  aus  mindestens  Ire  e  nzelnen  Beol  achti  n^cn 
so  dass  die  Tabelle  das  Ergebnis  von  etwi  '•'S  0  Einzel  e  bacl  ti  c-en 
darstellt 


Tabelle  1 

Tabelle  2 

Platin 

Paraffin 

Gas 

S  bwefe 

-    1 

« 

- 

o,.].,. 

Gl, 

KL 

Q       K 

G 

Kl 

^ 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11, 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
32. 

Bemsteinsaure 

Benzoesäure 

Borsäure 

Oxalsäure 

Salicylsäure 

Weinsäure 

GalluBBäure 

Pyrogallussäure 

Hydrochinon 

EeBorcin 

Metol 

Amidol 

Fluorescin 

Fluoresoein 

Aurantia 

Schwefel 

Zinnober 

Natronkalk 

BaryuTnhydroxyd 

Boras 

fiosanilin  (Base) 

Pararosanilin  (Base) 

Chrysanilin 

Dimethylroaajiiljn 

Nigrosin 

Magdalarot 

Methylenblau 

Anilinviolett 

Methylviolett  (fr.  ßaee) 

Malachitgrün 

(freie  Base) 
„         (Leukobasej 

+ 
+ 
+ 
? 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 
+ 

- 

+ 

+ 
+ 
? 

? 

(+) 
{+) 
+ 
+ 

+ 

{-) 

? 

(-) 

+ 

+ 

+ 
-1- 
+ 

+ 

z 

+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

(-) 

+ 

+ 

+ 

+ 

— 

(-) 
(-] 

h 
+ 

+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

? 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

i- 

+ 

+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
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Tabelle  1. 

Tabelle  2. 

Platin 

Paraffln 

Glas 

Schwefe 

1 

1 

Gl.  1  EI, 

Gl.  1  Kl. 

Gl.  1  Kl, 

Gl.     El. 

1 

33. 

Viktoriablau 

-,  1  - 

_ 

- 

! 

34. 

Neutralblau 

35. 
36. 

Purpurin  jaua  Anthracen 
Calciumoxyd 

z 

(— ] 
{— ) 

(-) 

z 

+ 
? 

+ 

- 

- 

- 

- 

tjz 

37. 

Eisenoxyd 

+ 

? 

~ 

+ 

(+) 

? 

_ 

+  i    -i 

+ 



3ö. 

Zinkoxyd 

+ 

+ 

+   ■    ? 

+ 

39. 

Bleioxyd 

(-) 

? 

? 

? 

V 

40. 

Mennige 

— 

— 

(+) 

+ 

_ 

_ 

_ 

_ 

+ 

_ 

!^- 

Bleisuperoxyd 

+ 

(+) 

+ 

+ 

? 

4- 

+ 

? 

42. 

Kupferoxydul 

(+) 

(+1 

+ 

+ 

+ 

43. 

Kupferoxyd 

+ 

+ 

+ 

+ 

+   — 

44. 

Quecksilberoxydul 

+ 

+ 

(+) 

+ 

+ 

+ 

(+) 

+ 

+ 

+  1  + 

45. 

Quecksjlberoxyd 

+ 

+ 

+ 

-j- 

+  !- 

46. 

Ei  Benpulver 

(+) 

~ 

'.+) 

+ 

+ 

— 

— 

+ 

+ 

+  ■  - 

47. 

Zinketaub 

(-) 

+ 

+ 

+    - 

48. 

Aluminium  Späne 

? 

■1    — 

49. 

— 

— 

~. 

— 

+ 

+ 

_ 



_ 

_ 

+   — 

50. 

Graphit 

+ 

+ 

4-   — 

51. 

Seesaiid 

— 

~ 

+ 

~ 

? 

+ 

+ 

_ 

+ 

■''    + 

52. 

Salmiak 

? 

+ 

+ 

+ 

+ 

? 

-j- 

63. 

Natriumchlorid 

-1- 

-1- 

? 

1   ~ 

54. 

Natriumnitrat 

-1- 

+ 

55. 

Natriumkarbonat 

_ 

(-) 

_. 

_ 

+ 

_ 

__ 

ai. 

Natriumbikarbonat 

? 

+ 

+   - 
+   — 

57. 

Kaliumchlorid 

4- 

+ 

58. 

Kaliumkarbonat 

? 

V 

+ 

V 

+ 

69. 

Kaliumbikarbonat 

(+) 

_ 

60. 

Kaljumchlorat 

+ 

4- 

? 

■> 

+ 

+ 
+ 

•i 

61. 

Kaliumchromat 

-j- 

(+) 

{—) 

62. 

Kaliumbichromat 

_ 

_ 

? 

.^ 

+ 

(+) 

•> 

_ 

? 

? 

63. 

Kali  umpermanganat 

? 

+ 

'i 

+ 

? 

-j- 

+ 

64. 

Kaliumalauu 

'+' 

? 

+ 

'+) 

'! 

+ 

? 

4- 

? 

65. 

(— ) 

+ 

(+) 

+ 

66- 

Schwefels.  Natrium 

+ 

-i- 

+ 

+ 

67. 

Schwefügs.  Natrium 

? 

+ 

? 

68. 

Saures  schwefliga.  Na 

? 

+ 

? 

69. 

Unfersehwefligs.  Na 

— 

~ 

+ 

-L 

+ 

? 

(+1 

_ 

+ 

, 

+ 

70. 

Kupfersulfat 

+ 

(+) 

? 

+ 

4- 

4- 

71. 

Zinksulfat 

(+) 

+ 

'+ 

+ 

+ 

+ 

4- 

72. 

Kupferchlorür 

+ 

4- 

7 

+ 

73. 

Kupferbromür 

~ 

_ 

_ 

^ 

+ 

4 

_ 

.— ) 

_ 

74. 

Bleijodid 

+ 

+ 

+       ? 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

-j- 

+ 

75, 

Quecksilberjodür 

+ 

+ 

+ 

- 

+ 

(+) 

? 

+ 

+ 

+ 

In  einigen  Fällen  wechselten  (wie  schon  erwähnt)  innerhalb  ein 
und  derselben  Beobaehtungsreihe  unregelmassig  die  Vorzeichen  der  auf- 
tretenden elektrischen  Ladungen,  wie  aus  den  in  der  Tabelle  1  ein- 
getragenen Fragezeichen  ersichtlich  ist.  Der  Grund  hiervon  ist  u.  a,  in 
Folgendem  zu  suchen: 

1-    Übereinstimmende  Eesultate  sind  nur  dann  zu  erhalten,  wenn 
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beim  Abfallen  des  aufgestreuten  Pulvers  von  der  Platte  die  Trennung- 
der  heterogenen  Körper  stets  an  derselben  Stelle  erfolgt,  also  an  der 
Berührung^telle  von  Platte  und  Pulver.  Wenn  jedoch  das  Pulver 
hygroskopisch  ist,  so  befindet  sieh  zwischen  Pulver  und  Platte  eine 
Wasserschicht  endlicher  Dicke,  und  es  hängt  von  Zufälligkeiten  ab,  an 
welcher  Stelle  dieselbe  beim  Abfallen  zerreisst.  Übereinstimmende 
Ladungen  sind  in  diesem  Falle  nicht  zu  erwarten.  —  In  dem  Vor- 
handensein einer  solchen  Wassersehicht  grösserer  Dicke  mag  auch  der 
Grund  davon  liegen,  dass  bei  einigen  Körpern  entgegengesetzte  Ladungen 
beim  „Abgleiten"  imd  beim  „Abklopfen"  auftraten.  Der  beim  „Abgleiten" 
beobachtete  Elektrometerausschlag  ergiebt  alsdann  mit  grösserer  Wahr- 
scheinlichkeit die  richtige  Potentialdifferenz  zwischen  Platte  und  Pulver, 
als  der  beim  „Abklopfen"  gefundene. 

2.  Das  Beobachtungsresultat  kann  durch  elektrische  Ladungen  be- 
einflusst  werden,  welche  die  benutzte  pulverförmige  Substanz  durch 
Berührung  mit  anderen  Körpern  früher  vielleicht  erhalten  und  bis  zum 
Augenblick  der  Untersuchung  beibehalten  hat.  Der  Einfluss  dieser 
„Vorgeschichte"  des  verwendeten  Körpers  lässt  sich  kaum  feststellen: 
er  lässt  sich  bis  zum  gewissen  Grade  dadurch  eliminieren,  dass  man 
Kontrollbeobachtungen  anstellt,  die  einander  zeitlich  nicht  z«  nahe  liegen, 

Nachdem  in  Tabelle  1  die  elektrischen  Ladungen,  die  sich  beim  Ab- 
gleiten und  Abklopfen  ergaben,  voneinander  getrennt  notiert  waren,  ist 
in  Tabelle  2  in  leicht  erkennbarer  Weise  eine  Kombination  der  Resultate 
der  Eubriken  „Gl."  und  „Kl."  ausgeführt  worden.  Dabei  ist  (ent- 
sprechend dem  soeben  Ausgeführten)  in  denjenigen  Fällen,  wo  ein  Wider- 
spruch zwischen  den  beiden  Rubriken  besteht,  das  Vorzeichen  der 
Kolonne  „Gl."  notiert.  Die  Tabelle  2  enthält  somit  diejenigen  Versuchs- 
ergebnisse, die  als  die  sichersten  erscheinen,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  das  Vorzeichen  eingetragen  ist,  welches  Platin,  Paraffin,  Glas  und 
Schwefel  annehmen,  wenn  sie  mit  den  angegebenen  Körpern  in  Be- 
rührung gebracht  und  darauf  von  ihnen  getrennt  werden. 

Aus  der  Gesamtheit  dieser  Beobach tungar osul täte  lassen  sieh  folgende 
Thatsachen  entnehmen: 

„Platin  und  Paraffin  laden  sich  bei  der  Berührung  und  darauf 
folgenden  Trennung  mit  anderen  festen  Köipem  im  allgemeinen  positiv, 
wenn  die  letzteren  (in  wä^eriger  Lösung)  sauere  Eigenschaften  besitzen; 
sie  laden  sich  dagegen  im  aügemeinen  negativ  bei  alkalischer  Eeaktion 
derselben,  wahrend  endlich  bei  neutralem  Verhalten  derselben  die  posi- 
tiven und  negativen  Ladungen  in  annähernd  gleicher  Zahl  auftreten. 
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Schwefel  Ivid  sich  hei  Berührung  mit  andcien  Substanzen  im  all- 
gemeinen negativ  und  nitf  mit  einigen  Sauien  po&itn,  Glas  dagegen  im 
allgemeinen  positiv  und  nur  mit  einigen  Basen  negativ 

Hervortretend  ist  endlich  die  Erscheinung,  daf«  eine  Anzahl 
organischer  Barbstoife,  und  zwar  nicht  nui  Basen,  sondern  auch  Salze, 
allen  vier  plattenförmigen   Körpern  starke  negative  Ladungen  eiteilte" 

Eine  Erklärung  dieser  Resultate  ist  im  folgenden  Abschnitt  B  ver- 
sucht worden. 

B.    Theoretische  Betrachtungen  über  das  Entstehen 
der  Berührungselektrizität. 

Eine  Deutung  des  im  Vorstehenden  mitgeteilten,  sowie  des  älteren 
Beobachtungsmateriales  ^)  über  die  bei  der  Berührimg  und  darauffolgenden 
Trennung  zweier  heterogener  Körper  auftretenden  elettrischen  Ladungen 
ist  nur  auf  hypothetischer  Orundlage  möglich. 

Den  leitenden  Gedanken  für  eine  Erklärung  spricht  A.  Coehn*) 
folgendermassen  aus:  „Die  Deutung  der  gesamten  Erscheinungen  vom 
Standpunkte  der  lonentheorie  wäre  wohl  so  zu  fassen,  dass  eine  an 
der  Berührungsstelle  der  beiden  heterogenen  Stoffe  haftende  Gas-  oder 
Elüssigkeitsschicht  Ionen  enthäJt,  und  dass  der  spezifische  Teilungs- 
koeffizient für  jedes  Ion  in  den  beiden  Medien  ein  verschiedener  ist, 
so  dass  eine  —  bei  der  grossen  elektrostatischen  Ladung  der  Ionen  auch 
in  minimaler  Menge  wahrnehmbare  —  Trennung  erfolgt.  Die  Löslich- 
keit der  Ionen  in  verschiedenen  Medien  steht  nach  Nernst  in  engem 
Zusammenhange  mit  der  Dielektrizitätskonstante  der  Medien." 

Bei  der  weiteren  Verfolgung  dieses  Gedankens  kommt  es  darauf 
an,  in  jedem  einzelnen  Falle  die  Entstehungsweise  und  die  besonderen 
Eigenschaften  der  in  der  adsorbierten  Gassehicht  enthaltenen  Ionen  fest- 
zustellen. Dies  ist  im  folgenden  zunächst  für  die  oben  mitgeteilten 
Versuche  geschehen,  wobei  die  Anwendung  der  lonentheorie  eine  äusserst 
einfache  Erklärung  der  erhaltenen  Resultate  zuliess.  —  Im  weiteren  ist 
dann  der  Versuch  gemacht  worden,  zweitens  auch  die  älteren  Versuchs- 

'1  Vgl  u  a  G.  Wiedemann,  Die  Lehre  ron  der  Eleittrizitüt  (2.  Aufl.)  1893, 
l,894ff  —  G  Quincke,  Pogg.  Ann,  113,  513(1861)  —  C,  Christiansen,  Wied. 
Ann  &3,  40l  (1894);  56,  644  (1895);  57,  682  (1896);  63,  545  (1897);  69,  661  (1899) 
und  das  Referat  lun  C.  Christiansen  in  den  Rapports  presentös  au  congres  inter- 
national de  physique  2,  390.    Paris  1900.  —  A.  Coehn,  Wied  Ann.  64,  217  (1898). 

»1  A  Coehn,  Wied.  Ann.  66,  1193  (1898).  —  Vei^l.  auch  W.  Kernst.  Diese 
ZeitBihr  8,  110  (1891):  9,  13d  (18921;  12,  531  (1894i.  —  Referat  über  Berührungs- 
elektn/iUi,  Beil  l„h  zu   Wied.  Ann,  189r,.  VI. 
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ergebnisae  .über  die  bei  der  Keibung  fester  Isolatoren  auftretenden 
Elektrizitäten,  sowie  drittens  endlich  die  Kontaktelektrizität  der  Metalle 
von  dem  gleichen  Gesichtspunkte  aus  zu  deuten. 


1.  Die  obigen  Versuche  wurden  in  atmosphäjischer  Luft,  also  hei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  und  "Wasserdampf  angestellt.  Auf  der  Ober- 
fläche aller  zu  den  Experimenten  benutzten  Körper  befindet  sich  somit 
eine  adsorbierte  Waaserschicht.  In  dieser  Wasserschicht  bildet  sich 
—  nach  dem  Grundsatze,  dass  jeder  Körper  in  jedem  anderen  lös- 
lieh ist,  wenn  auch  oft  nur  in  minimaler  Menge  —  eine  Lösung  des- 
jenigen Körpers,  auf  dem  sie  adsorbiert  ist,  oder  gewisser  Oxydations- 
produkte desselben.  Beim  Aufstreuen  des  pulverförmigen  Körpeis  auf 
die  plattenförmige  Unterlage  kommen  also  Lösungen  zweier  difterenter 
Körper  von  minimaler  Schichtdieke  miteinander  in  Berührung,  wobei 
eine  gegenseitige  Diffusion  der  in  ihnen  gelösten  Körper  eintritt.  An 
dieser  Diffusion  beteiligen  sich  sowohl  die  undissociierten  Moleküle  als 
auch  die  aus  ihnen  durch  clektrolytische  Dissoeiation  gebildeten  elektrisch 
geladenen  Ionen,  und  zwar  letztere  mit  Terschiedener  Geschwindigkeit, 
entsprechend  ihrer  aus  der  Elektrolyse  bekannten  Wanderungsge- 
schwindigkeit. 

Infolge  dessen  vollzieht  sich  eine  räumliche  Trennung  der  ent- 
gegengesetzt geladenen  Ionen,  und  zwar  in  derselben  Weise  und  in 
demselben  unwägbar  kleinen  Betrage,  wie  dies  W.  Kernst')  bei  der 
Erklärung  der  Potentialdifferenz  zwischen  den  Lösungen  zweier  Elek- 
trolyte  näher  ausgeführt  hat. 

Um  die  Yorstcllungen  zu  fixieren,  nehmen  wir  etwa  an,  dass  Bem- 
steinsäure  auf  Platin  aufgestreut  ist.  Gegenüber  der  Löslichkeit  der 
Bemsteinsäure  in  Wasser  können  wir  diejenige  des  Platins  vernach- 
lässigen. Wir  haben  also  auf  der  Oberfläche  des  Platins  reines  Wasser, 
auf  derjenigen  der  Säurekrystalle  eine  gesättigte  Lösung  von  Bemstein- 
säure neben  den  Säure-  und  "Wasserstoffionen.  Wegen  der  großen 
Wanderungsgeschwindigkeit  der  letzteren  erhält  bei  der  Diffusion  die 
Wasserhaut  auf  dem  Platin  einen  Überschuss  von  Wasserstoffionen,  der 
so  lange  anhält,  bis  bei  erfolgter  Sättigung  die  Diffusion  ihr  Ende 
erreicht.  Werden  die  aufgestreuten  Krystalle  jedoch  schon  vorher  vom 
Platin  getrennt,  so  bleibt  ein  Überschuss  von  S-Ioneu  an  demselben 
zLuiiek  und  erteilt  ihm  eine  positive  Ladung*). 


'}  Theoretisclie  Chemie  (2.  Aufl.  1898),  357—358;  659— bbU. 

*)  Die  hierdurcli  erzeugte  Polen tialdifferenz  ersclieint  demnacli  abliängig  y 
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Das  Analoge  gilt  für  jede  andere  aufgestreute  Substanz.  Das  Platin 
(und  ebenso  z.  B.  das  Paraffin)  muss  beim  AbfaUen  des  pulverförmigen 
Körpers  stets  die  gleichnamige  elektrische  Ladung  annehmen.,  wie  sie 
dasjenige  der  aus  dem  Pulver  gebildeten  Ionen  besitzt,  dem  die  grösste 
Wandcningsgesehwindigkeit  zutommt.  ^) 

Hiermit  stehen  sowohl  die  oben  (S.  225)  erwähnten  Beobachtungen 
von  Davy  als  auch  die  in  Tabelle  2  mitgeteilten  Versuehsergebnisse  in 
vollem  Einklänge.  Entsprechend  den  grossen  Werten  der  Wanderungs- 
geschwindigkeit  der  H-  und  OH-Ionen  wurden  Platin  und  Paraffin  durch' 
trockene  Säuren  und  im  Wasser  sauer  reagierende  Körper  im  allgemeinen 
positiv,  dagegen  durch  Basen  und  in  wässeriger  Lösung  alkalisch 
ide  Stoffe  im  allgemeinen  negativ  geladen. 

Bei  den  in  wässeriger  Lösung  neutral  reagierenden  Salzen  besteht 
iber  den  Säuren  und  Basen  der  Unterschied,  dass  die  Differenz 
der  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  gebildeten  Ionen  wesentlich  kleiner 
ist.  ■ —  Infolge  dessen  waren  die  bei  den  Salzen  beobachteten  elektrischen 
Ladungen  im  allgemeinen  geringer,  zuweilen  nicht  nachweisbar  und 
öfters  sogar  in  einer  und  derselben  Beohachtungsreihe  schwankend 
positiv  und  negativ,  weil  hier  störende  Einflüsse  leichter  das  Eesultat 
beeinflussen  und  wohl  auch  fälschen  können. 

Bei  Platin  und  Paraffin  haben  wir  insofern  einfache  Verhältnisse, 
als  die  an  ihnen  adsorbierte  Dampfschicht  wegen  der  geringen  Zahl  der 
darin  enthaltenen  Ionen  als  reines  "Wasser  betrachtet  werden  kann. 
Komplizierter  ist  der  Fall,  wo  auch  die  an  dem  plattenförmigen  Körper 
haftende  Schicht  Ionen  enthält,  weil  dann  die  Diffusion  zwischen  dem 
aufgestreuten  Körper  und  der  Platte  nicht  nur  einseitig,  sondern  wechsel- 
seitig vor  sich  geht.  "Wir  betrachten  näher  nur  die  zwei  speziellen 
Fälle,  wo  die  Platte  sauere  oder  basische  Eigenschaften  besitzt. 

ß.  Im  ersten  Falle  (z.  B.  bei  Schwefel,  der  unter  Mitwirkung  von 
Sauerstoff  und  Wasserdampf  Schwefelsäure  bildet),  enthält  die  Adsorp- 
tionsschicht der  Platte  if-Ionen,  welche  wegen  der  grossen  Wanderungs- 
geschwindigkeit schneller  hinausdiffundieren  als  die  zugehörigen  nega- 
tiven SOj-Ionen,  Glciclizeitig  diffundieren  Ionen  aus  dem  aufgestreuten 
Körper  hinein,  und  zwar  bei  Salzen  die  positiven  und  negativen  in  an- 


der Daaer  der  Berührung,  —  Experimentelle  Untersuchungen  über  diese  Abhängig- 
keit liegen  meines  Wiseena  nicht  vor. 

')  Hierbei  ist  zunächst  von  der  dielektrischen  Anziehung  abgesehen,  welche 
die  vorhandenen  Ionen  seitens  des  plaM«nfömiigen  Körpers  erfahren  (vergleiche  die 
Anmerkung  auf  Seite  237). 
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nähernd  äquivalpntPni  Betrage,  bei  Basen  ein  Übersclmss  negativer 
Oif-Ionen,  bei  Samen  ein  Überschuss  positiyer  if-Ionen.  —  Somit  ist 
zu  erwai-ten,  dass  sich  Schwefel  gegen  Salze  und  Basen  negativ,  gegen 
Säliren  bald  positiv ,  bald  negativ  ladet,  je  nachdem  die  Konzentration 
der  if-Ionen  m  der  ÄdBorptionsschieht  der  aufgestreuten  Säure  grösser 
oder  kleiner  ist  als  in  derjenigen  des  Schwefels.  —  Dem  entsprechen 
vollkommen  die  Versuchsergebnisse  beim  Schwefel  (s.  S.  233),  der  sich 
im  allgemeinen  negativ  und  nur  mit  einigen  Säuren  positiv  lud '). 

ß.  Im  zweiten  Falle  (z.  B.  beim  Glase,  dessen  Adsoiptionsschieht 
bekanntlich  alkalisch  reagiert)  enthält  die  Oberfläche  Ofl-Ionen,  welche 
schneller  herausdiffundieren  als  die  zugehörigen  positiven  Ionen.  Ebenso 
wie  bei  Schwefel  diffundieren  gleichzeitig  Ionen  aus  dem  aufgestreuten 
Pulver  hinein,  und  es  ist  in  analoger  Weise,  wie  dort,  zu  folgern,  dass 
sich  Glas  im  allgemein  positiv  und  nur  gegen  einige  Basen  negativ 
laden  mnss.  —  Auch  dies  bestätigen  die  angestellten  Beobachtungen^) 
(siehe  S.  2Ü3). 

2.  Im  Abschnitt  1.  ist  der  Versuch  gemacht  worden,  die  oben  mit- 
geteilten Beobachtungen  über  die  Berührungselektrizität  auf  Grund  der 
lonentheorie  zu  erklären.  Es  mögen  noch  einige  Bemerkungen  über 
ältere  Versuchsergebnisse  an  Isolatoren  hinzugefügt  werden.  Aus  den- 
selben hat  bekanntlich  A.  Coehn*)  empirisch  die  Eegel  abgeleitet,  dass 
Stoffe  von  grösserer  Dielektrizitätskonstante  sich  positiv  laden  bei  der 
Berührung  mit  Stoffen  von  niederer  Dielektrizitätskonstante. 

Es  entsteht  somit  die  Frage,  ob  die  Konsequenzen  aus  der  oben 
entwickelten  Auffassung  von  der  Entstehungsweiso  der  Kontaktelektrizität 
mit  dieser  Coehnschen  Eegel  im  Einklänge  stehen.  Diese  Auffassung 
ging  dahin,  dass  die  Berührungselektrizität  bei  festen  Körpern  (auf  die 
wir  uns  auch  im  weiteren  beschränken)  hervorgerufen  wird  durch  die 
Diffusion  verschieden  schnell  wandernder  Ionen  innerhalb  der  ober- 
flächlich adsorbierten  Wa^erschichten. 

Es  ist  zunächst  zu  bemerken,  dass  bei  der  Berührung  zweier  Iso- 
latoren ausser  dieser  Diffusion,  welche  durch  Konzentrationsuntersehiedo 

^1  Die  wenigen  hiervon  abweichenden  Resultate  hesitzen  aus  dem  auf  Seite  231 
unter  Kr.  I  angegebenen  Gründen  kein  grosses  Gewicht. 

*)  Die  wenigen  negativen  Ladungen  des  Glases  bei  einigen  salzartigen  orga- 
nischen I'arbstoffcn  sind  al?  Widerspruch  nicht  zu  hetrachten.  da  über  die  elektro- 
lytische Dissocialiun  der  komplizierten  Farbstoffmoleküle  noch  nichts  Genaueres  be- 
kannt ist. 

'1  Wied.   Ann.  64,  217  (1890). 
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bedingt  ist,  noch  aus  einem  anderen  Grunde  eine  Verechiebung  der 
vorhandenen  Ionen  vor  sich  gehen  wird.  —  Wir  betrachten  zwei  ver^ 
schiedene  plattenfömiige  Isolatoren,  an  deren  Oberflächen  die  gleichen 
Ionen  in  den  gleichen  Konzentrationen  vorhanden  sein  mögen.  Bei  der 
Berührung  derselben  werden  die  an  ihnen  haftenden  Wasserhäute  mini- 
maler Dicke  nebst  den  in  ihnen  gelösten  Ionen  von  diesen  Isolatoren 
beiderseitig  eingeschlossen.  Wegen  der  Gleichheit  der  Konzentrationen 
findet  zwar  keine  gewöhnliehe  Diffusion  statt,  trotzdem  aber  eine  Ver- 
schiebung von  Ionen,  weil  dieselben  sich  an  der  Berührungsfläche  zweier 
Dielektrika  mit  verschiedener  Dielektrizitätskonstante  (D.  K.)  befinden  und 
dadurch  einen  Bewegungsantrieb  in  Eiehtung  nach  dem  Dielektrikum 
mit  der  grösseren  D.  K.  erhalten ').  Diesem  folgen  die  verschiedenen 
Ionen  mit  verschiedener  Geschwindigkeit,  entsprechend  der  Grösse  ihrer 
Wanderungsgeschwindigkeit.  Dadurch  vollzieht  sich  aber  (ebenso  wie 
S.  234  ff.  bei  der  Diffusion)  teilweise  eine  räumliche  Trennung  der  ent- 
gegengesetzt geladenen  Ionen,  indem  sich  an  der  Oberfläche  des  Iso- 
lators mit  der  grösseren  D.  K.  ein  tJbersehuss  von  Ionen  grösster  "W'ande- 
rungsges  eh  windigkeit  ausbildet,  während  an  der  Oberfläche  des  anderen 
ein  TJbersehuss  der  langsamsten  Ionen  zurückbleibt*). 

Die  Wirkungen  dieser  beiden  lonenverschiebungen,  also  derjenigen 
infolge  der  gewöhnUchen  Diffusion  und  derjenigen  infolge  der  dielek- 
trischen Anziehung  der  Isolatoren,  lagern  sich  beziighch  der  bei  der 
Berührung  auftretenden  elektrischen  Ladung  übereinander.  —  Unter 
Vernachlässigung  der  Salze,  die  wegen  der  geringen  Geschwindigkeits- 
differenz ihrer  Ionen  keine  starken  Ladungen  hervorrufen,  beschränken 
wir  die  Betrachtung  auf  die  beiden  Fälle,  wo  H-,  und  wo  Oi/-Ionen 
zugegen  sind. 

a.  bi  dem  Falle,  dass  auf  der  Oberfläche  der  beiden  Isolatoren  die 
gleichen  Ionen  (nnd  zwar  entweder  H-  oder  OiJ'-Ionen)  vorhanden  sind, 
unterstützen  oder  schwächen  sieh  die  Wirkungen  der  beiden  Verschie- 
bimgen,  je  nach  den  obwaltenden  Umständen.  Besitzt  ein  Isolator  I  eine 
grössere  D.  K.  und  auf  seiner  Oberfläche  eine  geringere  lonenkonzentration 
tetwa  S-Ionen)  als  ein  ihn  berührender  Isolator  II,  so  wirken  die  dielek- 
trischen und  die  Diffusionskräfte  in  dem  gleichen  Sinne.  Sie  bethätigen 
sieh  jedoch  in  entgegengesetztem  Sinne,  wenn  auf  I  bei  grösserer  D.  K. 


■)  Vergl.  W.  Kernst,  Diese  Zeitschr.  13,  531  (1894). 

*)  Die  Wirkung  der  dielektrischen  Kräfte  ist  im  Abschnitt  1,  S.  236,  der  Ein- 
fachheit halber  vemachlässigt  worden.  Sie  muss  auch  dort  vorhanden  sein,  besitzt 
jedoch  in  den  experimentell  untersuchten  Fällen  der  Tabelle  2  im  allgemeinen  kei- 
nen bestimmenden  Einfluss  auf  das  Resultat,  wie  aus  dem  Nachstehenden  ersichtlich  ist. 
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die  grössere  Konzentration  herrseht.  —  Eine  esperimentelle  Kontrolle 
dieser  theoretischen  Folgerungen  ist  zur  Zeit  noch  nicht  angängig,  da 
über  die  Grösse  der  lonenkonzentrationon  in  den  adsorbierten  Wasser- 
schichten noch  keine  Bestimmungen  vorliegen. 

b.  Wenn  dagegen  der  eine  Isolator  fi-Ionen,  der  andere  Oif-Ionen 
auf  seiner  Oberfläche  enthält,  so  findet  ein  gegenseitiger  Austausch  dieser 
entgegengesetzt  geladenen  Ionen  statt,  und  zwar  wirken  dieselben  in  dem 
gleichen  Sinne  auf  die  resultierende  Ladung  ein.  Die  dielektrischen 
Kräfte  werden  dabei  stets  die  Bewegung  der  einen  lonensorte  unter- 
stützen, die  der  anderen  hemmen,  so  dass  also  bei  der  Trennung  der 
beiden  Isolatoren  eine  Ladmig  in  dem  Sinne  zu  erwarten  ist,  dass  sich 
der  Isolator,  der  i?-Ionen  bildet,  negativ,  dagegen  der  andere,  welcher 
OH-lojien  enthält,  positiv  ladet,  und  zwar  unabhängig  von  der  Grösse 
der  D.  K.  der  beiden  Isolatoren. 

c.  In  entsprechenderweise  sind  die  Fälle  zu  behandeln,  wo  die  Ad- 
:  des  einen  oder  beider  Isolatoren  weder  als  sauer,  noch 

i  bezeichnet  werden  kann,  wo  dieselbe  also  die  H-  und  HO- 
lonen  nur  in  der  äusserst  geringen  Konzentration  enthält,  die  dem 
Dissoeiationsgrade  des  Wassers  entspricht  —  Falls  dies  für  beide  sich 
berührenden  Isolatoren  zutrifft,  so  folgt  aus  dem  S.  236 — 237  Gesagten, 
dass  der  Isolator  mit  grösserer  D.  K.  sieh  positiv  laden  mu^. 

Kontrollieren  wir  nun  diese  Folgerungen  an  dem  Eeobachtungs- 
material,  welches  A.  Coehn  (1.  c.)  zusammengestellt  hat.  Hierzu  ist  es 
nötig,  für  jeden  Isolator  nach  Möglichkeit  festzustellen,  ob  er  in  wässe- 
riger Lösung  H-  oder  Oi?-Ionen  zu  bilden  im  stände  ist.  Die  Konzen- 
tration der  Ionen  wird  meist  nur  ungeheuer  gering  und  experimentell 
oft  kaum  naehwoisbar  sein.  Aber  doch  lässt  sich  unter  den  bei  den 
üblichen  Versuchen  über  Reibungselektrizität  benutzten  Isolatoren  eine 
grössere  Anzahl  zusammenstellen,  die  sicher  in  die  Klasse  der  Säuren 
zu  rechnen  ist,  weil  sie  entweder  aus  verschiedenen  Säuren  zusammenge- 
setzt sind,  oder  weil  sie  unter  Mitwirkung  von  Sauerstoff  und  Wasserdampf 
Säuren  bilden,  oder  endlich  weil  sie  Ester  enthalten,  die  sich  mit  Wasser 
in  Alkohol  und  Säure  umwandeln.  Hierzu  gehören  z.  B.  Kolophonium, 
Bernstein,  Harz,  Wachs,  Siegellack,  Schellack,  Hartgummi,  Kautschuk, 
Schwefel,  Speck,  Walrath,  Ricinusöl,  Baumöl,  Lorbeoröl,  Terpentinöl').  — 


')  Ärtm.  während  der  Korrektur.  Herrn  Prof.  Dr.  F.  Emich-Graz  verdanke 
ich  den  gütigen  Hinweis  auf  folgende  Litteratnmotizen,  welche  für  einige  dieser 
Körper  den  experimentellen  Nachweis  der  Sänre  enthalten:  Musspratt,  Techn. 
Chemie  \Ul.  Aufl.  bearb.  von  Kerl-Stolimann%  Harze  3,  684;  Hartgummi  S, 
1722.  —  Vgl.  auch  den  unten  auf  S,  242—244  folgenden  Nachtrag. 
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Ausserdem  lasst  sich  von  einer  Reihe  anderer  Isolatoren  sagen,  dasä  sie 
(faDs  überhaupt  eine  Entscheidimg  über  iJir  chemisches  "Verhalten  ge- 
troffen werden  soll)  zu  den  Basen  zu  reehneii  sind.  Hierzu  gehört 
Topas,  Axinit,  Kalkspat,  Glimmer,  Turmalia  und  vor  altem  Glas.  —  Bei 
gewissen  Isolatoren  ist  kaum  zu  entscheiden,  ob  ihre  Oberfläehenschicht 
als  sauer  oder  basisch  zu  bezeichnen  wäre.  Hier  sind  z.  B.  Wolle, 
Leinen,  Seide,  Paraffin,  Diamant  zu  nennen. 

Nach  Obigem  muss  sich  bei  Eeibung  eines  Vertreters  der  Säuren 
mit  einem  der  Basen,  der  erstere  negativ,  der  zweite  positiv  laden. 
Ferner  müssen  die  indifferenten  Stoffe  (wie  Wolle,  Leinen,  Seide)  bei 
Reibmig  mit  den  Säuren  eine  positive,  mit  den  Basen  eine  negative 
Ladung  amiehmen.  Endlich  muss  bei  Reibung  indifferenter  Stoffe  an- 
einander, in  Übereinstimmung  mit  der  Coehnschen  Regel,  der  Körper 
mit  grösserer  D.  K.  eine  positive  Ladung  erhalten. 

Soweit  hierüber  Versuche  angestellt  worden  sind,  scheinen  diese 
Folgerungen  fast  ausnahmslos  bestätigt  zu  werden'). 

Das  Verhältnis  der  hier  mitgeteilten  Auffassung  zu  der  Coehnschen 
Regel  ist  also  dahin  zu  formulieren,  dass  diese  Auffassung  keinen  Wider- 
spruch gegen  dieselbe  ergiebt,  wenn  es  sich  um  indifferente  Isolatoren 
handelt.  Für  diesen  Fall  liefert  die  vorgetragene  Theorie  sogar  eine 
Begründung  der  Regel.  —  Kommen  dagegen  ionenbUdende  Stoffe  in 
Betracht,  so  lässt  sich  aus  den  mitgeteilten  Überlegungen  der  Ladungs- 
sinn ohne  Berüctsichtigung  der  Dielektrizitätskonstanten  im  Einklänge 
mit  der  Erfahrung  vorausbestimmen. 

Es  mag  ausdrücklich  hervorgehoben  werden,  dass  die  oben  an- 
gestellten Betrachtungen  sich  zunächst  auf  solche  Beobachtungen  be- 
ziehen ,  bei  denen  feste  Körper  miteinander  berührt  werden.  Sie 
finden  auch  noch  Anwendung,  wenn,  wie  im  Earadayschen  Dampf- 
strahl, Flüssigkeitstropfen  mit  festen  Körpern  in  kurz  dauernden  Kon- 
takt kommen.  Sie  sind  jedoch  nicht  mehr  anwendbar,  wenn  der 
Ladungssinn  eines  festen  Dielektrikums  gegen  ein  flüssiges  unter  lange 
andauernder  gegenseitiger  Berührung  nach  der  Wiedemann-Quincke- 
schen  Methode*)  bestimmt  wird.  Denn  bei  dieser  Versuchsanordnung 
wird  die  an  dem  festen  Dielekh:ikum  aus  der  atmosphärischen  Luft 
adsorbierte  Wasserhaut,  welche  bei  den  obigen  Beti-achtungen  eine 
wesentliche  Rolle  spielt,  mehr   oder  minder  in  dem  flüssigen  Dielektri- 

')  Eine  der  wenigen  Ausnalimen  bildet  z.B.  die  Beobachtung,  dass  sich  Dia- 
mant gegen  Glas  positiv  laden  soll.  *)  G,  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  87,  321 
[1852)    -  G.  Quincke,  Pogg,  Ann.  113,  513  [1861). 
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kum  aufgelöst.  Wir  erhalten  dadurch  ähnJiehe  Versuehsbedingungen 
wie  bei  dem  Eintauchen  eines  Metalls  in  eine  Flüssigkeit.  -~  "Während 
bei  einem  solchen  die  entstehende  Potentialdifferenz  von  seinem  elektro- 
lytischen Lösungsdnick  abhängt,  mag  für  die  Abspaltung  der  Ionen 
seitens  der  festen  Isolatoren  {beim  Glase  vielleicht  der  .N'a-Ionen'))  eine 
ähnliche  Grösse  massgebend  sein.  Dass  diese  Abspaltung  in  enger  Be- 
ziehung zu  der  D.K.  der  angrenzenden  Flüssigkeit  steht,  wird  durch 
die  Coehnschen  Beobachtungen  an  Glas  {1.  c.  8.  227)  wahrscheinlich 
gemacht. 

Ich  benutze  die  Gelegenheit,  um  (bei  voller  Anerkennung  der  von 
Herrn  Coehn  für  seine  Eegel  gebrachten  experimentellen  Belege)  den 
Unterschied  meiner  Ansicht  über  das  elektrische  Verhalten  der  Isola- 
toren von  derjenigen  des  Herrn  Coehn  hervorzuheben.  Dieser  spricht 
den  Isolatoren  die  Fähigkeit  ab  (1.  c.  S.  218—219),  sieh  unter  Elek- 
trizitätsent Wickelung  aufzulösen,  und  gesteht  ihnen  (bei  der  Heranziehung 
der  Ionen  für  die  Deutung  der  Erscheinungen  der  Kontaktelektrizität) 
nur  die  Rolle  eines  Lösungsmittels  für  Ionen  aus  der  Grenzschicht  der 
sieh  berührenden  Stoffe  zu,  über  dejen  Herkunft  er  sich  aber  nicht 
näher  äussert.  Ich  dagegen  möchte  den  Isolatoren  in  gleicher  "Weise 
wie  den  Metallen  die  Fähigkeit  der  lonenbildung  zuerkennen.  Ich  be- 
schränke demgemäss  die  strenge  Unterscheidung  von  Isolatoren  und 
Leitern  auf  ihren  ursprünglichen  Geltungsbereich,  nämlich  auf  die  elek- 
trische Leitfähigkeit,  ohne  sie  auf  die  Fähigkeit  der  lonenbildung 
auszudehnen.  In  Bezug  auf  diese  strebe  ich  eine  völlig  analoge  Be- 
handlung der  Isolatoren  und  Leiter  an,  wie  dies  auch  bei  der  unmittel- 
bar folgenden  Behandlung  des  Toltaschen  Ftindamentalversuches  zur 
Erscheinung  kommt. 

3.  Die  im  Abschnitte  1  entwickelten  Anschauungen  können  auch 
zur  Erklärung  der  Berührungselektrizität  der  Metalle  herangezogen  wer- 
den. Die  theoretischen  Folgerungen,  die  sich  hierbei  ergeben,  ermög- 
lichen eine  weitere  experimentelle  Prüfung  der  Zulässigkeit  der  ge- 
machten Voraussetzungen. 

Die  Metalle  befinden  sieb  bei  dem  sog.  Voltaschen  Fundamental- 
versuche in  einem  gasförmigen  Dielektrikum.  Die  Versuchsbedingungen 
sind  somit  die  gleichen,  wie  bei  den  oben  mitgeteilten  Beobachtungen 
oder  bei  der  Reibung  fester  Isolatoren;  sie  sind  jedoch  verschieden  von 

')  Die  Abspaltung  von  Natriumionen  aus  dem  Glase  nimmt  bereits  C.  Christiansen 
an:  Wied,  Ann.  5S,  423  (1891). 
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denjenigen,  wo  in  einem  galvanischen  Elemente  ein  Metall  in  die  Lö- 
sung eines  Elektrolyten  taucht.  Denn  im  ersten  Falle  sind  die  Metalle 
mit  einer  adsorbierten  Gasschicht  bedeckt,  und  bei  der  Berührung  voll- 
zieht sich  eine  Wechselwirkung  zwischen  den  beiden  Gasschichten;  im 
zweiten  Falle  ist  diese  Cfasschicht  in  der  Lösung  mehr  oder  minder 
abgelöst,  und  das  Elektrodenmaterial  tritt  selbst  in  Wirksamkeit. 

Die  oberflächhch  von  den  Metallen  adsorbierte  Wasserschicht  en^ 
hält  beim  Voltaschen  Fundamentalversuehe  eine  Auflösung  gewisser, 
durch  den  Lufteaucrstflff  gebildeter  Oxydationsprodukte  der  betreffen- 
den Metalle  (Oxyd,  Oxydul  oder  Hydroxyd).  Durch  elektrolytische 
Dissociation  entstehen  in  ihr  unter  Mitwirkung  des  Wassers  positive 
Metall-  und  negative  Hydroxylionen.  Ausserdem  enthält  die  Adsorp- 
tionsschicht jedes  der  beiden  benutzten  Metalle  Jene  unwägbar  kleine 
Menge  positiver  Metallionen,  die  wie  in  eüiem  galvanischen  Elemente 
infolge  der  elektrolytischen  Lösungstension  von  den  Metallen  abgespalten 
werden. 

Von  den  vorhandenen  Ionen  besitzen  die  OJ^-Ionen  die  grösste 
Wanderungsgeschwindigkeit.  Ihre  Konzenti'ation  ist  also  nach  den  obigen 
Erörterungen  für  den  Ladungssinn  zweier  in  Berührung  gebrachter 
Metalle  massgebend.  Dieselbe  hängt  nun  von  der  Löslichkeit  und  der 
Dsoatinkntann  Odh      pdik  n 
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Zusammen&BBtmg. 

Die  experimenteUen  Ergebnisse  des  Teiles  A.  der  vorstehenden 
Arbeit  sind  auf  Seife  232  —  233  zusammengestellt  worden.  —  In  dem 
Teile  B.  ist  der  Yersuch  gemacht  worden,  mit  Hufe  der  lonentheorie 
eine  Erklärung  für  das  Entstehen  der  Berühmngselektrizität  zwischen 
festen  Xörpem  zu  finden,  und  zwar  unter  Berücksichtigung  der  an  ihrer 
Oberfläche  adsorbierten  Wasserschicht  und  der  verschiedenen  "Wande- 
mngsgeschwindigkeit  der  in  dieser  enthaltenen  Ionen. 

Ausser  der  oben  gegebenen  Erklärung  sind  auf  Grundlage  der  lonen- 
theorie selbstverständlich  noch  andere  Erklärungen  denkbar,  "Wenn  die- 
selben das  Auftreten  der  freien  Elektrizitäten  vieDeicht  auch  auf  andere 
Ursachen  zurückführen,  so  werden  sie  dabei  doch  auch  die  vorstehend 
geschilderten  Vorgänge  an  der  Oberfläche  der  sich  berührenden  Körper 


Leipzig,  Physik. -ehem.  Institut  der  Universität,  September  1901. 


Nachtrag  za  Torsteheuder  Abhandlnng. 

(Während  der  Korrektur  Linzagefiigt;  oacb  Versuchen  von  F.  Emioh  in  Graz.) 

Erst  nachdem  die  vorstehende  Arbeit  abgeschlossen  und  zum  Drucke 
gegeben  war,  erhielt  ich  Kenntnis  von  der  Abhandlung  von  F.  Emich'): 
Über  den  Nachweis  äusserst  geringer  Mengen  von  Säuren  und  Alkalien 
mit  Hilfe  von  Lackrausseide.  Die  Abhandlung  enthält  ausser  der  Be- 
stätigung der  alkalischen  Reaktion,  welche  ein  wässeriger  Übergusa  über 
Glas  zeigt,  u.  a.  den  mir  sehr  erwünschten,  experimentellen  Beleg  für 
die  oben  S.  241  gemachte  Hypothese,  dass  eine  auf  einem  Metalle 
lagernde  "Wasserschicht  Ofl-Ionen  in  merkbarer  Konzentration  enthält 
Der  Nachweis  wurde  für  Aluminium,  Zink,  Eisen  und  Kupfer  geführt. 

Die  von  Herrn  Bmich  angegebene  Methode  kann  gute  Dienste 
leisten  bei  der  Untersuchung  der  auf  Seite  238  angeführten  Isolatoren. 

Obgleich  die  Oxydation  der  Schwefelblumen  an  der  Luft  und  die 
daraus  folgende  Bildung  von  Schwefelsäure  wohl  hinreichend  sicher  ge- 
stellt  ist,    so    hatte    der  Säurenachweis   auch   auf   der  Oberfläche   von 

jeiiigen  Versuche  eine  Erklärung  finden  können,  welche  C.  Christiansen  (Wied. 
Ann.  53,  401.  1894)  über  die  Kontaktelektrizitat  von  Metallen  mit  Isolatoren  ange- 
stellt nnd  in  einer  von  der  obigen  abweichenden  Weise  durch  lonenbildung  er- 
klärt hat, 

■)  Monatshefte  d.  Chemie  22,  670  (1901). 
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Stangonschwefel  für  mich  doch  einen  besonderen  Wert,  da  dieser  bei 
den  oben  mitgeteilten  Experimenten  benutzt  und  die  auf  seiner  Ober- 
fläche vorliandene  Säure  zur  Erklamng  der  Beobachtungsresultate  heran- 
gezogen worden  war  (S.  235  und  236).  Es  war  von  vornherein  zu  ver- 
muten, dass  die  Säuremenge  zwar  nur  sehr  gering,  aber  mit  Hilfe  der 
äusserst  empfindlichen  Lackmusseide  doch  nachweisbar  sein  würde. 

Auf  eine  Anfrage  hin  erklärte  sieh  Herr  Prof.  Dr.  Emieh  in 
überaus  liebenswürdiger  Weise  bereit,  die  Untersuchung  des  Schwefels, 
sowie  einiger  der  oben  genannten  Isolatoren  mit  Lackmusseide  auszu- 
führen. Es  drängt  mich,  ihm  auch  an  dieser  Stelle  für  die  über- 
nommene Mühe  meinen  aufriehti^ten  Dank  auszusprechen,  da  es  mir 
nur  durch  sein  Entgegenkommen  ennöglieht  worden  ist,  die  betreffen- 
den Beobachtungen  noch  während  der  Korrektur  der  vorstehenden 
Arbeit  als  Nachtrag  anzufügen  und  gleichzeitig  mit  dieser  zu  veröffent- 
lichen. Es  gelang  Herrn  Emich,  auf  der  Oberfläche  des  Stangen- 
schwefels die  saure,  sowie  auf  derjenigen  des  Kalkspats  und  Kali- 
gUmmers  die  alkalische  Reaktion  dnrch  Lackmusseide  nachzuweisen. 
Alle  diese  Beobachtungen  bestätigen  also  die  auf  S.  238  gemachten 
Annahmen,  mit  deren  Hilfe  die  Erscheinungen  der  Kontaktelektrizität 
auf  das  sauere,  alkalische  oder  neutrale  Verhalten  der  beteiligten  Stoffe 
zurückgeführt  worden  sind. 

Die  mir  von  Herrn  Emich  mitgeteilten  Beobachtungsresultate  sind 
die  folgenden: 

„Die  Versuche  begannen  mit  der  Darstellung  eines  möglichst  reinen 
Wassers.  Dasselbe  wurde  mittels  eines  Kühlers  aus  Platin  destilliert 
und  gelangte  —  von  einer  zu  erwähnenden  Ausnahme  (KIti'ierpapier) 
abgesehen  —  mit  anderen  Materialien  nicht  in  Berührung.  Die  Prü- 
fung des  Wassers  (Rückstand  von  100  ccm)  mit  Lackmusseide  zeigte 
keine  Reaktion.  Das  hierbei  notwendige  Abdampfen  geschah  auf  einem 
Wasserbade,  dessen  Hetzflamme  so  angebracht  war,  dass  die  (saueren) 
Verbrennungsprodukte  des  Leuchtgases  mit  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit nicht  in  ßerührang  kommen  konnten. 

1.  Schwefel. 

a.  2  kg  käuflicher  Stangenschwofel  wurde  mit  Wasser  abgespült. 
Die  I^sung  lieferte,  durch  (geprüftes)  Papier  filtriert  und  eingedampft, 
einen  auf  empfindliches  Lackmuspapier  sauer  reagierenden  Rückstand. 
Mit  Chlorcalciumlijsung  entstanden  die  charakteristischen  Gipskrystalle, 
wodurch  die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  erwiesen  war. 

ß.  5  g  Stangenschwefel  wurde  in  einer  Achatsebale  fein  gepulvert, 
mit  Wasser   in    einer  Platinsehale  ausgezogen,   dieses    diurch  ein  (ge- 
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prüftes)  Filter  filtriert  und  eingedampft.    Der  Rückstand  reagierte  auf 
Lackmitöseide  deutlich  sauer. 

2.  Kalkspat  reagiert  deutlich  alkalisch,  wenn  man  ihn  (gleich 
gefälltem  reinen  CaCO^ '))  mit  etwas  "Wasser  verreibt  und  das  Gemisch 
mit  Laekmusseide  prüft  Der  Versuch  gelingt  auch  mit  empfindlichem 
Laekmuspapier  ^). 

3.  Die  alkalische  Reaktion  des  Kaliglimmers  konnte  nachge- 
wiesen werden,  wenn  man  ca.  5  g  mit  Wasser  kurze  Zeit  in  Berührung 
Hess.  Um  eine  geeignete  Mineralprobe  zu  erhalten,  wurde  mit  Hilfe 
eines  Platinmeisselchens  ganz  aus  dem  Inneren  einer  grösseren  schönen 
Tafel  ein  Stück  herausgearbeitet  und  mittels  des  gleichen  Instruments 
and  einer  Platinpinzette  in  möglichst  dünne  Blätter  zerteilt.  Diese 
gaben  an  reines  Wasser  alkalische  Stoffe  ab,  deren  Vorhandensein 
durch  Laekmusseide  festgestellt  werden  konnte." 

■)  Monatshefte  d,  Chemie  23,  673  (1901). 

»)  Vgl.  auch:  Fresenius,  Quant,  ehem.  Analyse.    6.  Aufl.  1,  156  (1875). 

Leipzig,  Physik.- ehem.  Institut  der  Universität,  12.  Novemher  1901. 
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H.  StaigmäUer. 

Ist  auch  heute  kein  Zweifel  mehr  möglich  an  der  Berechtigaiie 
der  Annahme,  dass  im  sogenannten  periodischen  Systeme  der  Elemente 
eine  thatsächÜch  vorhandene  allgemeioe  Eegelmässigkeit  ihren  Ausdruck 
findet,  so  liegen  die  Verhältnisse  doch  ganz  anders,  sobald  wir  dieses 
System  selbst,  so  wie  es  von  Mendelejeff  vmd  Lothar  Meyer  auf- 
gestellt wurde  —  und  wie  es  in  der  Hauptsache  auch  heute  noch  ganz 
allgemein  dargestellt  wird  — ,  zum  Gegenstande  kritischer  Betrachtungen 
machen.  Hier  muss  die  Berechtigung  gar  mancher  Ausstellungen  und 
Bedenken  ohne  weiteres  zugegeben  werden.  Ein  System,  in  welchem 
0  und  Cr,  F  und  Mn,  das  Gold  und  die  Alkalimetalle  je  in  eine 
„Familie"  vereinigt  erseheinen,  kann  doch  kaum  auf  das  Beiwort  eines 
„natürlichen"  Anspruch  erheben.  Deshalb  sind  immer  wieder  Versuche 
aufgetaucht,  welche  unter  Pesthaltung  des  grundlegenden  Gedankens 
durch  andere  Gruppierungen  etc.  zu  einem  Systeme  zu  gelangen  suchten, 
das  die  Bezeichnung  eines  natürlichen  auch  in  der  That  verdiene.  Ein 
solcher  Versuch,  der,  wie  ich  hoffe,  durch  seine  Einfachheit  und  innere 
Folgerichtigkeit  vor  anderen  sich  auszeichnet,  soll  auch  in  Nachstehen- 
dem dargelegt  werden.  Zunächst  aber  möchte  ich  den  Gedankengang, 
der  mich  dabei  leitete,  in  aller  Kürze  skizzieren. 

Durchläuft  man  die  Reibe  der  nach  ihren  Atomgewichten  geord- 
neten Elemente  von  lÄ  bis  K,  so  ergeben  sich  ungesucht  zwei  Perioden 
von  je  7  Elementen,  während  mit  K  die- 3.  Periode  beginnt.  Zugleich 
findet  man,  dass  eineiseits  beim  Schritte  von  C  zn  N  und  von  Si  zu 
/*  andererseits  beim  Schritt  von  F  zu  Na  und  von  C'l  zu  K  ungleich 
bedeutendere  Änderungen  der  Eigenschaften  der  betreffenden  Elemente 
sich  einstellen,  als  sonst  bei  irgend  einem  Schritte  von  einem  Elemente 
zum  unmittelbar  folgenden.  Dabei  handelt  es  sich  beim  Übergänge  von 
C  y.a  N  und  von  Si  zu  P  mehr  um  eine  „Unstetigkeit"  der  physika- 
lischen, beim  Übergange  von  F  zu  iVo  und  von  Ct  zu  K  mehr  tun 
eine  solche  der  chemischen  Eigenschaften.  Im  weiteren  Vorlaufe  der 
Reihe  der  Elemente  verschwindet  nun  jene  erste  Unstetigkeit;  ja  dort, 
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wo  man  dieselbe  erwarten  sollte,  zeigt  sich  das  Gegenteil:  statt  einer 
„sprunghaften"  Änderung  gewisser  Eigenschaften  (z.  B.  der  Schmelz- 
barkeit)  tritt  eine  relative  Konstanz  dieser  Eigenschaften  ein,  und  in 
auffallendem  Gegensatae  zu  allen  bisher  beobachteten  Regelmässigkeiten 
hält  diese  Konstanz  gar  noch  über  eine  ganze  Reihe  weiterer  Elemente 
an.  War  bisher  das  „Untereinander",  zweier  Elemente  im  „Systeme" 
für  die  Bildung  natürlicher  Familien  ausschlaggebend,  so  wird  es  jetzt 
fast  plötzlich  das  „Nebeneinander"  und  alle  Versuche  des  Eingliedems 
dieser  Elemente  in  das  durch  die  beiden  eisten  Perioden  festgelegte 
Schema  erweisen  sich  teils  als  vergeblich  {-.Fe,  JVi,  Co.)  teils  als  er- 
künstelt (:  Cr,  Mn.).  Solehe  Betrachtungen  legen  die  Vermutung  nahe, 
dass  jene  erste  Unstetigkeit  aus  keinem  anderen  Grunde  verschwindet, 
als  weil  in  die  „Lücke",  dieselbe  ausgleichend,  eine  ganze  Reihe  von 
Elementen  sich  einschiebt,  denen  eben  deshalb  in  den  beiden  ersten 
Perioden  keine  „Typen"  entsprechen.  Eine  glänzende  Bestätigung  findet 
diese  Vermutung  in  der  Verfolgung  der  „zweiten  Unstetigkeit";  die- 
selbe wiederholt  sich  zwar  zwischen  Br  und  Bb  und  zwkchen  J  und 
Cs,  jedoch  statt  nach  je  sieben  Elementen  wie  bisher  jetzt  plötz- 
lich eist  nach  je  17  Elementen.  Ganz  die  gleiche  Erscheinung  zeigen 
überhaupt  alle  Eigenschaften  der  Elemente,  deren  „Periodizität"  zahlen- 
mässig  sicher  festgelegt  ist.  So  umfassen  z.  B.  auch  die  zwei  ersten 
Perioden  der  „Atomvolume"  der  Elemente  je  nur  sieben  Glieder, 
während  die  dritte  imd  vierte  Periode  deren  je  17  umfassen.  Zugleich 
ist  dadurch  auch  die  AnzaJil  der  eingeschobenen  Elemente   auf  zehn 


Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  habe  ich  allerdings  zunächst  von 
der  Gruppe  der  sogenannten  Edelgase  abgesehen,  da  die  Atomgewichte, 
wenigstens  einiger  derselben,  noch  nicht  mit  hinreichender  Sicherheit 
festgelegt  sind.  Versucht  man  deshalb  nun  einmal,  diese  Edelgase  ohne 
Rücksicht  auf  ihre  Atomgewichte  lediglich  nach  ihren  Eigenschaften 
dem  bisher  skizzierten  Systeme  einzureihen,  so  bleibt  für  dieselben 
eigentlich  kein  anderer  Platz  übrig,  als  eben  jene  „zweiten  Lücken", 
welche  je  durch  zwei  „chemische  Extreme"  begrenzt  werden.  Das 
heisst  mit  anderen  Worten,  diese  chemisch  völlig  indifferenten  Gase 
können  zunächst,  ohne  den  ganzen  Bau  zu  stören,  nirgends  anders  unter- 
gebracht werden,  als  eben  dort,  wo  sie  gleichsam  als  0  den  Übergang 
von  -|-  zu  —  darstellen.  Findet  man  dazu  nun,  dass  die  Atomgewichte 
dieser  Edelgase  selbst  —  soweit  diese  Atomgewichte  als  mit  einiger 
Sicherheit  festgelegt  angesehen  werden  können  —  unverkennbar  auf 
den  eben  charakterisierten  Platz  hinweisen,  so  dürfte  vielleicht  die  Ver- 
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mutung,  dass  Krypton  ein  Atomgewicht  zwischen  80  und  85,  Xeiiou  ein 
solches  von  etwa  130  hat,  nicht  allzu  kühn  erscheinen. 

Dem  hisher  Dargelegten  entnehme  ich  die  Berechtigung  zur  Auf- 
stellung beifolgender  Anordnung  des  periodischen  Systems.  Unzuläng- 
lichkeiten und  Unsicherheiten  zeigt  allerdings  diese  neue  Anordnung 
auch  noch  (vgl.  z.  B.  Te — J  und  Ar — K],  aher  dabei  handelt  es  sieh 
überall  nur  um  solche  Unzulänglichkeiten  und  Unsicherheiten,  welche 
der  alten  Anordnung  ehenfalls  anhaften,  dagegen  möchte  ich  die  Vor- 
züge der  neuen  Anordnung  gegenüber  der  alten  in  folgende  sechs 
Punkte  zusammenfassen: 

Erstens  giebt  die  neue  Anordnung  „natürhchere"  Gruppen  als  die 
alte  und  nötigt  nicht  mehr  zu  gezwungenen  und  erkünstelten  Analogien 
wie  z.  B.  zwischen  0  und  O,  F  und  If«,  den  Alkalimetallen  und 
Gold  etc. 

Zweitens  stimmen  bei  dieser  Anordnung  die  einzelnen  „Perioden" 
in  ihrem  Umfange  durchweg  vollständig  mit  allen  sicher  festgelegten 
Perioden  physikahscher  oder  chemischer  Eigenschaften   der  Elemente. 

Drittens  gliedern  sieh  die  Elemente  der  sog.  „letzten  Spalte"  {:Fe, 
Ni^  Co;  Bu,  Sk,  Pd;  Os,  Ir,  Ft),  welche  in  die  alte  Form  des  Systems 
überhaupt  nicht  hineinpassen  wollten,  ganz  natürhch  der  neuen  ein. 

Viertens  sind  die  Metalle  und  die  Metalloide,  welche  bei  der  alten 
Anordnung  durcheinander  standen,  hei  der  neuen  Anordnung  in  zwei  je 
unter  sieh  zusammenhängende  Gruppen  gesondert. 

Fünftens  sind  ebenso  die  Gebiete,  in  denen  die  Stellung  der  ein- 
zelnen Elemente  in  den  senkrechten  „Spalten",  bezw,  in  den  wagerechten 
„Reihen"  für  die  Bildung  natürlicher  Famihen  ausschlaggebend  ist, 
räumlieh  getrennt  und  durch  Übergänge  vermittelt 

Sechstens  bietet  die  neue  Anordnung  auch  noch  die  Möghchkeit 
zu  Umstellungen,  welche  das  ganze  System  vielleicht  zu  einem  folge- 
richtigeren machen  könnten.  (Vgl.  z.  B.  die  in  beistehender  Tabelle 
einmal  versuchsweise  angeregte  Umstellung  der  Elemente  Km,  Rh,  Pd, 
Os,  Ir,  PI,  Au  und  Eg.) 
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über  die 
Anzahl  der  Ionen  in  MetallammoniakTerblndungen. 

Von 
EmÜ  Petersen. 

Über  diese  Frage  habe  ich  im  Jahre  1897  in  Band  22,  410  dieser 
Zeitschrift  eine  Abhandlung  publiziert,  in  weicher  ich  gegen  eine  von 
A.  "Werner  und  A.  Miolatl  früher  aufgestellte  Eegel,  die  zur  Enl^ 
Scheidung  der  Frage  mittels  Bestdramung  der  Leitfähigkeit  dienen  sollte, 
Einwände  erhob,  die  durch  experimentelle  Untersuchungen  über  die 
Leitfähigkeit  und  Gefrierpunktsemiedrigung  einer  Reihe  von  Kobalt- 
Ammoniakverbindungen  gestützt  waren.  Da  die  genannte  Regel  das 
Zentrale  in  den  diesbezüghchen  Arbeiten  von  Werner  imd  MJolati 
war,  sich  aber  durch  meine  üntersnchnngen  als  unhaltbar  erwieseu 
hatte,  muss  es  eüvas  auffallen,  dass  Herr  "Werner  über  vier  Jahre  ge- 
wartet hat,  ohne  eine  Antwort  zu  geben.  Gewiss  sind  diese  Fragen 
schon  jetzt  im  Bewusstsein  der  chemischen  Leseweit  ziemlieh  stark 
zurückgedrängt.  Nun  werden  sie  wieder  durch  eine  neulieh  statt- 
gefundene Publikation  in  dieser  Zeitschrift  (38,  331)  von  A.  Werner 
und  Ch.  Herty  in  Erinnerung  gebracht.  Obgleich  die  darin  gegen  mich 
gerichteten  Bemerkimgen  nur  lauter  unbewiesene  Postulate  sind,  will 
ich  sie  doch  turz  beleuchten,  um  nicht  durch  Stillschweigen  ihnen 
einen  Sehein  von  Berechtigung  zu  verleihen. 

Herr  Werner  sucht  meine  Einwände  erstens  dadurch  abzuschwächen, 
dass  er  meine  Kompetenz  auf  diesem  Gebiete  in  Abrede  stellt  Er 
sagt,  dass  meine  Abhandlimg  „ein  Beweis  dafür  ist,  dass  der  Autor  das 
von  ihm  bearbeitete  Gebiet  nicht  so  beherrscht  hat,  wie  es  wünschens- 
wert gewesen  wäre."  Was  ist  der  eigentliche  Sinn  dieser  unmotiviert 
überlegeneu  Bemerkung?  Herr  Werner  kann  doch  unmöglich  meinen, 
dass  ich  mich  nicht  in  dieser  Richtung  äussern  darf,  weil  ich  nicht, 
wie  er,  SpeziaUst  auf  dem  Gebiete  der  Metall-Ammoniakverbindungen 
bin.  "Übrigens  hat  Herr  Werner  keinen  Schatten  von  Beweis  dafür 
erbracht,  dass  ich  dieses  Gebiet  nicht  vollkommen  hinlänglich  beherrsche. 
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Zweitens  sucht  Herr  "Werner  die  Zuverlässigkeit  meiner  experi- 
mentellen ßesultate  zu  verdächtigen.  Es  ist  dies  eine  Anspielung, 
welche  man  nicht  aussprechen  sollte,  wenn  sie  sich  nicht  auf  nach- 
weisbare Fehler  in  der  TJntersuehungsmethode  stützt.  Nur  eine  einzige 
Andeutung  in  dieser  Richtung  hat  Herr  Werner  versucht,  nämlich 
meine  kryoskopisehe  Arbeitsmethode  anlangend;  aber  in  seiner  Wahl 
ist  er  nicht  eben  glücklich  gewesen.  Denn  das  von  mir  benutzte  Ver- 
fahren ist  wohlbedächtig  gewählt  und  dürfte  das  für  den  vorliegenden 
Zweck  einzig  mögliche  sein.  Bei  Verbindungen,  die  sich  so  schnell 
in  Lösung  ändern,  wie  die  meisten  von  mir  untersuchten,  muss  man 
selbstverständlich,  um  bei  der  Leitfähigkeits-  und  Gefrierpunktsbestimm- 
ungen vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten,  genau  unter  denselben  Um- 
ständen — ■  Zeit  nach  der  Lösung,  Temperatur  und  Konzentration  — 
arbeiten.  Ich  habe  dies  erreicht,  indem  ich  mit  derselben  Lösung, 
gleich  schnell  zu  derselben  Temperatur  gebracht,  fast  gleichzeitig  die 
beiden  Messungen  ausgeführt  habe.  Hätte  ich  die  zur  Gefrierpimkts- 
messung  bestimmte  Lösung  im  kryoskopi sehen  Gefäss  zubereitet  — 
also  zu  dieser  Bestimmung  eine  andere  Lösung  verwendet,  als  zur  Leilr 
fähigkeitsbestimmung,  dann  wären  gewiss  die  dadurch  entstandenen 
Fehler  vielfach  grösser  geworden,  als  die  durch  „zufällige  Unreinlich- 
keiten  des  Gefässes"  hervorgebrachten.  Wenn  Herr  Werner  sagt,  dass 
ich  „gar  keine  Rücksicht"  darauf  genommen  habe,  dass  die  lonenzahl 
iß  wässeriger  Lösung  für  die  meisten  Verbindungen  rasch  wächst,  und 
dass  daher  die  von  mir  berechneten  «-Werte  unrichtig  sind,  so  ist  diese 
Äusserung  geradezu  eistaunlich!  Ich  habe  wiederholt  auf  die  Ver- 
änderlichkeit der  Lösungen  mit  der  Zeit  u.  s.  w.  hingewiesen,  ich  habe 
meine  Arbeitsmethode  darauf  eingerichtet  und  betont,  dass  die  Resultate 
selbstverständlich  nur  für  den  augenblicklichen  Zustand  der  Lösung 
gültig  sind.  Für  diesen  sind  aber  die  Zahlen  zuverlässig,  weil  sie  in 
den  beiden  Versuchreihen  mit  denselben  Lösungen  unter  denselben 
äusseren  Umständen  bestimmt  sind,  der  gefundene  «-Wert  also  dem  zu- 
gehörigen »-Wert  entspricht,  was  selbstverständlich  eine  Bedingung  für 
die  korrekte  Berechnung  von  k  (lonenzahl)  in  der  Gleichung  i  =  1 
-\-  {h  —  l)a  ist.  Nur  die  Kombination  beider  Arten  von  Messungen 
vermag  zuverlässige  Aufklärung  über  die  lonenzahl  in  der  Lösung  zu 
geben.  Letzteres  ist  so  einleuchtend,  dass  man  es  nur  auszusprechen 
braucht,  um  es  zu  aUgemeiner  Anerkennung  zu  bringen.  Auch  Herr 
Werner  giebt  zu,  dass  „theoretisch"  hiergegen  nichts  einzuwenden  ist, 
sondern  nur  „praktisch",  nämlich  betreffend  meiner  Arbeitsmethode;  mit 
welcher  Befugnis  haben  wir  oben  gesehen. 
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Übrigens  finde  ich  keine  Veranlassung,  aui  die  Details  in  den  neuen 
m  den  Herren  Werner  und  Herty,  die  niclit  wesentlicli 
Neues  gebracht  haben,  näher  einzugehen.  Für  einige  der  Verbindungen 
geben  sie  niedrigere  i-Werte  an,  als  die  von  mir  gefundenen.  Sie  stellen 
die  Zahlen  einfach  dahin,  ganz  ohne  näheres  über  die  verwendete 
Arbeitsmethode  mitzuteilen,  was  eben  hier  zur  Beurteüung  des  Wertes 
der  Zahlen  so  notwendig  wäre.  Das  nennen  sie  meine  Bestimmungen 
„beleuchten"  und  „glauben  dadurch  nachgewiesen  zu  haben,  dass  die 
unseren  Arbeiten  entgegengestellten  Versuche  von  Petersen  nicht  so 
ausgeführt  worden  sind,  dass  sie  irgend  einem  Punkte  unseren  früheren 
Entwicklungen  Abbruch  thun  könnten."  —  Ich  entbalte  mich,  einer 
solchen  Art  von  Gegenkritik  mit  ihren  rechten  Namen  zu  bezeichnen. 
Wenn  die  Herren  Werner  und  Herty  aus  dem  Un^tand,  dass  ich  für 
Dibromoäthylendiaminkobaltnitrat  einen  größeren  i-Wert  als  für 
Dichloroäthylendiamüikobaltbromid  gefunden  habe,  folgern,  dass  die 
Bestimmimgen  „wertlos"  smd,  darf  man  wohl  fragen  warum?  Doch 
wohl  nicht,  weil  sie  mit  vorausgefassten  Anschauungen  über  „Kon- 
stitution" oder  dergleichen  nicht  stimmen.  Nein,  was  in  diesem  Zu- 
sammenhang wertlos  ist,  das  sind  blosse  Angaben  von  Zahlen  ohne 
nähere  Mitteilung  darüber,  wie  sie  gefunden  worden  sind. 

Die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Werner  und  Herty  stimmen 
für  die  beständigeren  Salze  mit  den  frülier  von  mir  gefundenen  leidlich 
gut  überein,  mit  einer  Ausnahme,  die  unten  envithnt  werden  soll.  Dass 
bei  Salzen,  die  sich  schnell  so  bedeutend  in  wä^eriger  Lösung  ver- 
ändern, bei  verschiedenen  Beobachtern  unter  verschiedenen  umständen 
Abweichungen  vorkommen  können,  ist  nicht  sehr  merkwürdig.  So  wächst 
z.B.  für  das  Dichrochlorid  (Dichloroaquotriamminkobaltchlorid)  nach 
Werners  und  Hertys  neuesten  Messungen  die  molekulare  Leitfähigkeit 
in  2  Minuten  bei  0"  um  43<'/u,  für  einige  der  Platinverbindungen  noch 
mehr;  es  seheint  mir  daher  ganz  überflüssig,  dass  die  Herren  Werner 
und  Herty  hier  meine  Zahlen  mit  einem  !  citieren.  Nur  für  das 
Platinamminchlorid  ^)  kann  die  grosse  Differenz  in  den  Bestimmungen 
nicht  in  dieser  Weise  erklärt  werden,  und  es  bleibt  wohl  hier  kaum 
eine  andere  Erklärung  übrig,  als  dass  wir  nicht  mit  identischen  Salzen 
gearbeitet  haben.  Das  von  mir  benutzte  Präparat  war  von  Herrn  Prof. 
S.  M.  Jörgensen  kurz  vor  der  Untersuchung  dargestellt  und  von  ihm 
t  worden. 

Ich  wiederhole,  dass  nur  gleichzeitig  vorgenommene  Messungen  der 


)  Siehe  Zeitscfir.  f.  anorg.  Chemie  19,  135  und  diese  Zeitschr.  38,  351  (1900). 
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Leitfälligkeit  und  Gefrierpunktsemiedrigimg  (oder  sonstige  Bestimmung 
des  osmotischen  Druckes)  mit  derselben  Lösung  unter  denselben  äusseren 
Umständen  wirklich  vergleichbare  Zahlen  gehen  und  zur  Aufklärung 
über  die  augenblickliche  lonenanzail  in  der  Lösung  dienen  können. 
Dass  auch  dabei  die  Yersuehsresultate  etwas  verschieden  interpretiert 
werden  können,  habe  ich  später  anderswo  gezeigt^).  Über  den  ursprung- 
lichen lonenzustand  in  den  Verbindungen  oder  die  „Konstitution"  der- 
selben können  die  Messungen  nichts  bestimmtes  entscheiden.  Noch 
weniger  ist  dies  mit  den  Leitfähigkeitsmessungen  allein  der  Fall,  und 
die  Wernersche  Kegel  ist  daau  ganz  unzulänglich.  Herrn  Werners 
Behauptung,  dass  „bis  jetzt  kein  Fall  bekannt  geworden  ist,  in  dem 
unsere  einfache  empirische  Eegel  sich  als  ungenügend  erwiesen  hat", 
kann  nur  dadurch  aufrecht  gehalten  werden,  dass  er  einfach  postuliert, 
meine  derselben  entgegenstehenden  Bestimmungen  können  bei  der  Be- 
urteilung nicht  in  Frage  kommen.  Leider  bleibt  die  Motivierung  dieser 
Nichtbeachtung  ganz  aus. 


•)  Siehe  Zeitachr.  f.  anorg.  Chemie  19,  136. 
Kopenhagen,  üniversitätelabüralorium,  Oktober  1901. 
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20.   Über  d«ii  Zustand  der  suljietrig'en  Säure  in  nässerigen  LSsnngen 

Ton  A.  W.  Saposcbnikow  (Journ.  d.  Rhbb.  Phya.-Chem.  Gea.  32,  (5)  375—381. 
1!)00).  Vorläufige  Mitteilung,  Ausgehend  \oa  der  Thatsache,  dass  sowohl  die 
salpetrige  Säure  in  Salpetersäure  und  Sticltoxyd  zerfällt,  sowie  umgekehrt  lelatere 
zwei  Salpetersäure  bilden,  versuchte  der  Verfasser,  die  Gleichgewichtskonstaote  des 
Systems  3  HNU^  =  HNO^  +  2N0  +  3^0  nach  der  Formel  0,»=  KV^^C,^  zu  be- 
stimmen. Hierin  bedeuten  C,  die  Konzentration  der  salpetrigen  Säure,  C,  die  der 
H-,  bezw.  der  JVOj-Ionen  der  Salpetersäure  und  C,  die  des  Stickoiyds.  Die  Formel 
nimmt  infolge  der  Konstanz  von  O,  die  Form  y^^=^K  an.  Die  Schwankungen 
dieser  Konstante  sind  so  erheblich,  dass  von  einer  Konstanz  nicht  die  Eede  sein 
kann.  Weitere  Untersuchungen  über  die  Konzentrations Verteilung  der  salpetrigen 
Säure  zwischen  Wasser  und  Chloroform  ergaben  noch  keine  zu  irgend  welchen 
Schlüssen  berechtigenden  Resultate.  M.  Rerschkowitsch. 


21.   Über  elulge  Oxycellnlosen  and  das  Molekalar^ewicbt  der  Cellulose 

von  A.  Nastjukow  (Journ.  d,  Rusa.  Phje-Chem.  Ges.  32,  (7|  543—550.  1900). 
Durch  Oxydation  reiner  Cellulose  (Filtrierpapieri  mittels  Chlorkalk-,  hezw.  Kalium- 
permanganatlösung  erhielt  der  Verf.  zwei  verschiedene  Oxycellulosen,  namentlich 
kommt  im  ersten  Falle  auf  je  vier  oder  sechs  Gruppen  von  CgE,„0^  ein  Atom 
Sauerstoff,  im  zweiten  Teile  zwei  Atome.  Beide  Osycelluloaen  reduzieren  die 
Fehlingsche  Lösung,  reagieren  mit  Phenylhjdrazin  und  sind  in  Natronlauge 
löslich,  ohne  die  reduzierende  Eigenschaft  zu  verlieren.  Die  mit  Kaliumperman- 
ganat erhaltene  Oxycellulose  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  einer  5  "/^  alkoholischen 
Hatroniaaung  in  eine  lösliche  und  eine  unlösliche  Modifikation;  letztere  besitzt 
die  reduzierende  Eigenschaft  nicht.  Das  Molekulargewicht  der  Cellulose,  berechnet 
aus  der  Siedepunktserhöhnng  des  entsprechenden  Essigesters,  ergieht  sich  zu  etwa 
6000,  d.  h.  etwa  39  bis  40  x  C^H^aO^.  M.  HeTsekkowüsch. 


22.  Über  den  Dampfdruck  von  SalzlSsuugen  in  wSsserigem  Alkohol  von 

M.  S.  Wrewsky  (Journ.  d.  Buss.  Pbys.-Chem.  Ges.  32,  (7)  593—609.  1900).  Die 
Resultate  dieser  sehr  interessanten  Untersuchung,  die  der  Verf.  zur  Unteratatzung 
der  Hydrattheorie  auszunutzen  sucht,  sind  folgende:  1.  Der  Gesamtdruck  nimmt 
mit  zunehmendem  Salzgehalt  zu,  wie  aus  den  folgenden  Druckangaben  für  eine 
KaliumkarbonatlöBung  in  24-3%  Methylalkohol  zu  sehen  ist. 

'"  0  1  2  3  Mol  K^CO, 

18-4  32-9  39-5  48-0  57.3 

65-9  365-8  413.7  481.6  550-3 . 

2.  Der  Einfluss  der  Salze  auf  die  Erhöhung  des  Gesamtdruckea  setzt  sich  aus  den 
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Basen  und  Säuren  additiv  zusaminen.  Je  stärker  die  Baee,  und  Je  schwäclier  die 
Säure  ist,  desto  grösser  wird  der  in  Rede  stehende  Eiofluss  des  Salzes. 

Aus  theoreti sehen  Erwägungen,  die  darauf  basieren,  dasa  mit  zunehmendem 
Gehalt  an  Salz  die  Lösung  schliesslich  in  zwei  Phasen  mit  sehr  ungleichem  Ge- 
halt an  Alkohol  nnd  Salz  zerfällt,  wobei  jedoch  bekanntlich  die  Teiliirucke  der 
einzelnen  Bestandteile  in  beiden  Phasen  gleich  sein  niiissen ,  schliesst  der  Verf., 
dass  ein  Zusatz  von  in  Alkohol  unlöBlichem  Salz  den  Dampfdruck  des  Wassers 
erniedrigt,  dagegen  den  des  Alkohols  erhöht.    Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

M.  Serschkomtsch, 

2S.  Peroxjd«  des  Zirkoninms,  Cerlums  und  Thorionis.  Thermo- ehemische 
üntpr^DCliung  von  L.  Pissarschewaky  (Journ.  d.  Russ.  Phys.-Chem.  Ges.  S2, 
(7)  609—627.  1900).  Die  Wärmetöuung  bei  der  Bildung  der  Peroxyde  ans  den 
eDtsprechendenOxydhydratenundSauerstoffbetr&gtfQr2rO,—2I7.86,C«Os— 203-92 
ThOg  —  142-90  Kai.  M.  Serschkotoitsch. 

24.  Oher  die  Verseifung   von  Xthylnitrat   dureb  Wasser  von  E.  BIron 

(Journ.  d.  Russ.  Phjs.-Chem.  Ges.  32,  (81  656— 6Ö7.  1900).  Verfasser  kommt  zum 
Schluss,  dass  bei  Veraeifungsversuehen  mit  Estern  starker  SSuren  der  katalytische 
Einflusa  der  wälirend  der  Reaktion  immer  frei  werdenden  Säure  zu  berücksich- 
tigen ist.  ^-  Herschkowitsch. 

25.  Über  die  Einwirkung  von  JodKtlijl  »at  Silbernitrat  von  E.  Biron 
(Journ.  d.  Russ.  Phys.-Cbem.  Ges.  32,  (8)  667—673.  1900).  Ohne  jedes  Lösunga- 
lüittel  verläuft  die  Reaktion  recht  glatt  nach  dem  Schema  C^H^J  +  AgNO,  = 
C,H^NO,  +  AgJ.  Ist  Wasser  als  Lösungsmittel  zugegen,  so  entstehen  neben  dem 
Ätbylnitrat  freie  Salpetersäure  und  Alkohol  in  w ecbaeln den  Mengen ;  so  wurden  in 
einem  Versuche  etwa  72%.  in  einem  anderen  nur  48%  dea  Äthylnitrata  in 
Alkohol  und  Salpetersäure  zersetzt.  Wird  Alkohol  als  Lösungsmittel  genommen, 
so  verläuft  die  Reaktion  so,  dass  sich  neben  Äthylnitrat  Salpetersäure  und  Äther 
bilden.  Diesen  unzweifelhaft  inieressanten  Eiuflusa  des  Lösungsmittels  auf  den 
Verlauf  der  Reaktion,  waa  zn  mancherlei  interessanten  Versuchen  Anlass  giebt, 
sucht  Verfasser  auf  den  „Status  nascendi"  zurlickzuführeo ,  indem  er  annimmt, 
dass,  obwohl  Wasser,  bezw.  Alkohol  für  sich  auf  das  zuerst  entstehende  Produkt 
(Ätbylnitrat)  nicht  merklich  einwiricen,  eine  solche,  und  zwar  sehr  energische  Ein- 
wirkung stattfindet,  wenn  das  Äthylnitrat  in  Status  nascendi  sich  befindet.  Ver- 
fasser führt  des  weiteren  in  Form  von  Vermutungen  aus,  dass  der  Status  nascendi 
die  Ursache  der  grösseren  Geschwindigkeit  der  lonenreaktionen,  sowie  auch  des 
Znstandekommena  der  katalytischen  Erscheinungen  sei.  M.  Berschkowüseh. 


Se.  über  Jodtalium-Qnechsilberdoppelsalzc  von  W.  Pawlow  (Journ.  d. 
Russ.  Pbys.-Chem.  Ges.  32,  (8)  7^2—741.  1900).  Aus  einer  wässerigen  Lösung, 
die  auf  2  Mole  Jodkaliom  1  Mol  Quecksilberjodid  enthielt,  konnte  Verf,  durch  vor- 
sichtiges Auakrystallisierenlassen  im  Exsikkator  erst  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung Ä^Jj  .  ÄJ.  .ff^O,  und  daon  solche,  die  der  Formel  BgJ^.2  KJ  .-IB^O 
entsprechen,  erhalten.  Die  Krystalle  der  erstgenannten  Formel  beginnen  bei  etwa 
lOi'ö"  EU  schmelzen,  lassen  sich  aber  noch  bis  etwa  116-5"  erwärmen.    Die  bei 
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letzterer  Temperatur  erhaltene  homogene  braune  Flüssigkeit  l&sat  sich  bis  unge- 
fähr 85°  abkühlen,  krystailisiert  danu  freiwillig,  wobei  die  Temperatur  auf  104-5° 
steigt.  Für  die  Krjstalle  der  Formel  HyJ^.2  KJ'.2  B^O  ist  eine  Schmelztemperatur 
nicht  festgestellt  worden,  da  das  Salz  mit  der  steigenden  Temperatur  sich  lang- 
sam verändert.  Ob  wir  es  hier  mit  Doppelsalzen  oder  komplexen  Verbindungen  zu 
thun  haben,  liegen  keine  Versuche  vor.  M.  Hej-schkowiisck. 


Btteherschan. 

Lebrbuch  der  prafctischen  Physik  von  F,  Koblraasch  Neunte  umgearbeitete 
Auflage  des  Leitfadens  der  praktischen  Physik.  XXVII  u.  610  S.  Leipzig  und 
Berlin,  B.  G,  Teubner  1901.    Preis  in  Leinwand  geb.  M.  8.60. 

Kachdem  der  Verfasser  für  die  Bedürfnisse  des  Anfängers  in  dem  vor  Kurzem 
angezeigten  kleinen  Leitfaden  (32,  430!  gesorgt  hatte,  konnte  er  sich  bei  der  Neu- 
bearbeitung des  Hauptwerkes  für  den  Zweck  der  in  regelmässigen  kurzen  Zwischen- 
räumen nötig  werdenden  Neuauflage  eine  grössere  Freiheit  in  der  Sammlung  und 
Darstellung  der  Methoden  gestatten.  Das  Verhältnis  der  beiden  Bücher  ist  nicht 
ein  solches,  dass  in  den  einen  das  fehlte,  was  im  anderen  rorhaaden  ist,  sondern 
es  ist  nngefähr  das  zwischen  einer  Hand-  und  einer  Hauptbibliothek.  Während 
das  kleine  Buch  für  einen  beschränkten  Kreis  von  Aufgaben  das  Nötige  und 
Praktische  bringt,  giebt  das  grosse  den  Gegenstand  in  einiger  Abrundung,  wo- 
möglich prinzipiell  erschöpfend.  Es  wird  also  in  erster  Linie  dem  in  selbständiger 
Arbeit  begriffenen  Forscher  und  Techniker  willkommen  und  hilfreich  sein,  wäh- 
rend das  kleine  Buch  dem  Anfänger  seine  Schritte  erleichtert  und  ihn  au  exaktes 
Messen  und  Rechnen  gewöhnt.  Hat  aber  der  Anfönger  von  vornherein  eine  weiter- 
gehende wissenschaftliche  Ausbildung  in  Aussicht  genommen,  so  wird  er  sich  mit 
Vorteil  alsbald  des  „Lehrbuches"  bedienen  können,  aus  dem  er  jeweils  die  in 
Betracht  kommenden  Stellen  heraussuchen  wird. 

Einem  Buche  wie  das  vorliegende  gegenüber  darf  der  Berichterstatter  sich 
darauf  beschränken,  von  etwaigen  Änderungen  und  Neueinrichtungen  Nachricht 
zn  geben,  da  eine  Kritik  nicht  in  Frage  kommt.  Daher  soll  nur  noch  erwähnt 
werden,  dass  wie  früher  als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  Atomgewichte 
0  =  16  gewählt  worden  ist.  Diese  Wahl  ist  also  bisher  überall  erfolgt,  wo  es  auf 
die  genauen  Zablenwerto  dieser  Konstanten  wirklich  ankommt,  und  sie  ist  fast 
nur  von  solchen  abgelehnt  worden,  die  sich  mit  mehr  oder  weniger  groben  Annähe- 
rungsrechnungen begnügen.  W.  0. 

Die  chemische  Technologie  der  Brenustufle  von  F.  Fischer.  IL  Presskohlen, 
Kokerei,  Wassergas,  Miscbgas,  Generatorgas,  Gasfeuerungen.  (Zugl.  60.  Lief, 
von  Bolley-Englers  Handbuch  der  chemischen  Technologie.)  B.VIII4-379S- 
Braunschweig,  Vieweg  &  Sohn  1901.    Preis  M.  15. 

Die  Darstellung  der  im  Titel  genannten  Kapitel  ist  vom  technischen  Stand- 
punkte aus  sehr  umfassend  und  anscheinend  vollständig.  Das  Buch  wird  dem- 
gemäes  iu  dieser  Bichtung  sich  alt  sehr  nützlich  und  brauchbar  erweisen. 

Neben  den  technischen  Fragen,  deren  Bedeutung  sehr  hoch  anzuschlagen 
ist,  da  es  sich  ja  hier  um  die  Energiequelle  fast  aller  technischer  Betriebe  han- 
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delt,  treten  bei  den  hier  bebanäelten  Vergüugen  aber  noch  wissen Bchaftiiche  auf, 
die  eich  kurz  in  das  Problem  der  Gleichgewichte  zwischen  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zusammenfassen  lassen,  Ea  ist  sehr  merkwürdig,  wie  wenig 
entwickelt  nach  dieser  Seite  die  ganze  Angelegenheit  ist.  Dies  kommt  in  dem 
wenig  befriedigenden  Einleiiungskapitel  S.  195  ff.  des  vorliegenden  Werkes  zur 
Geltung,  wo  sich  nur  Zahlenangaben  ohne  Zusammenhang  und  Kritik  finden,  und 
wo  auch  nicht  einmal  ein  Versuch  gemacht  worden  ist,  die  massgebenden  Gesetze 
Ober  das  chemische  bleicbge wicht  und  dessen  Verschiebung  mit  der  Temperatur 
als  Führer  durch  das  Labyrinth  zu  benutzen.  W.  0. 


T.  Ton  Richters  Chemie  der  EohlenstoSverblnduDgren  oder  oi^anische  Chemie. 

Neuute  Auflage    Zweiter  Band,  karbucyklische  und  heterocjklisebe  Verbindungen. 

vou  R.  Anfichütz  und  6.  Schröter.    XIX  +  809  S.    Bonn,  Fr.  Cohen  1901. 

Preis  M.15.  — ;  geb.  M. 16.50. 

Dem  erslen  Teile  der  organischen  Chemie,  der  vor  einiger  Zeit  angezeigt 
worden  iht  lassen  die  Vf-rff  jetzt  den  zweiten  folgen,  der  die  neunte  Auflage  ab- 
Bchliesst.  Bezüglich  des  allgemeinen  Charakters  des  weitverbreiteten  Werkes  ist 
aut  die  früheren  Be^^prechungen  zu  verweisen;  zu  erwähnen  ist,  dass  wieder  das 
vom  verstorbenen  \  von  Richter  in  den  letzten  von  ihm  besorgten  Ausgaben 
eingetlihrte  wichtige  Hiltsmittel  zur  Herstellung  eines  guten  Lehrbuches  ange- 
wendet worileii  ibt,  indem  die  Verff.  einzelne  Kapitel  solchen  Fachgenossen  zur 
Diirchsiiht  vorgelegt  haben,  welche  durch  experimentelle  Arbeiten  mit  den  frag- 
lichen Gebieten  besonders  vertraut  waren.  Einer  weiteren  Empfehlung  bedarf 
auch  dieser  Band  nicht  W,  0. 

€ber  anorgranische  Kolloide  von  A.  Lottermoser.  Sammlung  chemiecber  und 
(.hemiach  teibnisther  Vonräge  V,  5/6.  Stuttgart,  F.  Encke  1901.  Preis  M.2.40. 
Das  Hettchen  ebthdit  eine  recht  umfassende  Znsammenstellung  der  Litteratur 
über  den  im  Titel  genannten  Gegenstand  unter  unverhältnismässigem  Hervortreten 
der  (igenen  Arbeiten  des  Verfassers.  So  wird  beispielsweise  die  ausgezeichnete 
Darstelluiigimetbude  der  kolloidalen  Metalle  von  Bredig  auf  weniger  als  einer 
beite  erlediut  und  der  umfassenden  und  interessanten  Forschungen  desselben  über 
die  katal) tischen  Eigenschaften  der  kolloidalen  Metalle  gar  nicht  gedacht,  während 
der  Verf  zahlreiche  \on  ihm  angestellte  einzelne  Versuche  von  nicht  eben  hervor- 
ragender W  ichtiglieit  in  aller  Ausführlichkeit  schildert.  W.   0. 

Die  elektrischen  Terbraucbsmesser  der  Neuzeit  für  den  praktischen  Gebrauch 
dart;estellr  von  J.  Zacbarias.  VII  -j-  351  S.  Halle  a./8.,  W.  Knapp  1901. 
Preis  M.  j5. 

Daa  hübsch  ausgestattete  Buch  enthalt  die  Beschreibung  einer  Anzahl  der 
gegeiiwartiK  Behriiuchl lehnten  Zahler  für  Strom  und  Energie  und  eine  Zusammen- 
aielliuig  der  bibher  in  diesem  Gebiete  erteilten  deutschen  Patente.  Es  wird  mit 
Nutzen  von  denen  zu  Rate  gezogen  werden,  welche  derartige  Apparate  aufzuateUen 
und  zu  überwachen  halien.  W.  0. 
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über  simultane  Gleichgewichte  und  die  Beziehungen 

zwischen  Thermodynamik  und  Reaktionskinetik 

homogener  Systeme'). 


Eud,  Wegseheider. 

Tor  einiger  Zeit*)  habe  ich  gezeigt,  wie  die  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit betreffenden  Fragen  bei  nebeneinander  verlautenden 
Reaktionen  in  homogenen  Systemen  behandelt  werden  können.  Im 
folf^enden  will  ich  mich  mit  Beziehungen  zmschen  der  chemischen 
Kinetik  und  der  Grleichgewichtslehre  homogener  Systeme  beschäftigen, 
inabesondere  für  den  Fall,  dass  mehrere  zu  Gleichgewichten  führende 
Reaktionen  nebeneinander  stattfinden. 

Zwar  sind  verwickeltere  Fälle  von  simultanen  Gleichgewichten,  die 
sich  mit  messbarer  Geschwindigkeit  einstellen,  noch  kaum  untersucht. 
Ich  sehe  mich  aber  doch  veranlasst,  diesem  Gegenstande  näher  zu  treten, 
da  derartige  Probleme  immerhin  schon  bei  theoretischen  Erörterungen 
in  Betracht  gezogen  worden  sind.  Insbesondere  hat  Hans  Euler^)  eine 
Theorie  der  Katalyse  veröffentlicht,  welche  ihn  zu  weittragenden  Schlüssen 
veranlasste,  z.  B.  zu  dem,  dass  sich  eine  Aussicht  eröffne,.  Geschwindig- 
keitskonstanten aus  Gleichgewichtskoeffizienten  zu  berechnen.  Mir 
scheinen  seine  Darlegungen  keineswegs  einwandfrei.  Bei  der  Wichtig- 
keit der  Sache  will  ich  daher  klarzulegen  versuchen,  in  welchen  Punkten 
Euler  nach  meiner  Meinung  geirrt  hat,  und  daran  anschliessend  eine 
Darstellung  der  Beziehungen  zwischen  Gleichgewichts-  und  Geschwindig- 
keitskonstanten geben,  i^ie  sie  sich  ans  den  gegenwärtig  herrschenden 
theoretischen  Anschauungen  ergiebt.  Hierbei  wird  sich  Veranlassung 
finden,  die  Grundlagen  der  Thermodynamik  chemischer  Vorgänge  einer 
Erörterung  zu  unterziehen. 


'I  Aus  den  Sitzung  berichten  der  kaiserliclien  Akademie  der  Wiasenscliaften 
neu   niatliem  naturw    Klasse  IJO,  Abt.  IIa,  Juni  1901. 
)  Monatshefte  für  Chemie  31,  693;  diese  Zeitschr.  3&,  513  (1900). 
^    Eer   d    d    chem    Ges.  33,  3S02  (190Ü). 

Eilchrftf     liysk    Chemie    XXXIX.  17 
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I.   Sie  Eulersche  Ableitung. 

Euler  bescliäftigt  sich  insbesondere  mit  der  Wechselwirkung 
zwischen  Säure,  Alkohol,  Ester  und  Wasser,  Er  nimmt  an,  dass  diese 
Körper  teilweise  ionisiert  seien  (beim  Äthylaeetat  unter  Bildung  der 
Ionen  CH^CO  und  OC^Hf,).  Hierdurch  wird  die  Einwirkung  von 
Wasser  auf  die  Ester  analog  der  hydrolytischen  Spaltung  von  Salzen  in 
Säure  und  Basis.  Aus  dieser  Annahme  leitet  er  für  die  Geschwindig- 
keit der  Esterveiseifung  unter  Berücksichtigung  der  Gegenreaktion 
(Esterbildung)  die  Gleichung  ab: 

-~^ ^  x{[CH,CO][C,H^O\x[H\[0H]- 
~[G,II,O][H]X[CH^CO][OH}}, 
wo  [CS^COl  u.  s.  w.  die  Konzentrationen  der  Ci/j (70-Ionen  u.  s.  w. 
bedeuten.  In  Worten  drückt  er  diese  Gleichung  so  aus:  „Die  Reaktions- 
geschwindigkeit ist  gleich  der  Differenz  der  lonenprodukte  der  in  den 
beiden  entgegengesetjiten  Richtungen  reagierenden  Körper." 

Die  erwähnten  Konzentrationen  treten  bei  seiner  Ableitung  in  die 
Gleichung  dadurch  ein,  dass  die  Gleichungen  für  die  Dissoeiations- 
gleichgewichte  des  Äthylalkohols,  des  Äthylaeetats ,  der  Essigsäure  und 
des  Wassers  benutzt  werden.  Indem  er  diese  Gleichgewiehtsbediugungen 
in  die  Geschwindigkeitsgleichung  für  die  Reaktion  zwischen  Wasser, 
Ester,  Säure  und  Alkohol  einfuhrt,  macht  er  die  Annahme,  dass  die 
Gleiehgewichtsbedingungen  für  die  vier  Dlssociationen in  jedem  Augen- 
blicke erfüllt  sind,  dass  also  diese  vier  Gleichgewichte  sich  mit  un- 
endlich grosser  Geschwindigkeit  emstellen 

Euler  scheint  vorauszusetzen,  dass  beispielsweise  das  [CH^CO] 
links  vom  Minuszeichen  in  der  Klammei  verschieden  sei  von  dem 
[GH^GO]  rechts  vom  Minuszeichen,  mdem  das  eine  die  aus  dem  Ester, 
das  andere  die  aus  der  Säure  entstandenen  CiT^CO-Ionen  bedeuten  soll. 
Diese  Toraussetzung  ist  aber  inig;  die  [011^00]  u. s.w.  bedeuten  links 
und  rechts  vom  Minuszeichen  in  der  Klammer  die  Gesamtkonzen- 
trationen der  CfigCO-Ionen  u.  s.  w.  in  der  Lösung  und  haben  daher 
links  und  rechts  vom  Minuszeichen  denselben  Wert.  Die  Klammer 
ist  also  identisch  Null,  und  daher  ergiebt  sich  die  Reaktionsgesehwüi- 
digkeit  gleich  Null').  Dieses  Resultat  widerspricht  aber  der  Erfahrung, 
derzufolge  die  Reaktion  mit  messbarer  Geschwiadigkeit  erfolgt. 


•)  Demgemäss  ist  auch  die  von  Euler  (loc.  cit.  und  diese  Zeitschr.  S6 
1901)  gegebene  Gleidiung: 

ICS,G0]  [C,H,0]  X  [H]  lOH]  =  [q,ö,OJ  [H]  x  [03,00-]  {OH] 
eine  sei bstverBtäiid liehe  Identität. 
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Dass  die  [CJJ^CO]  u.  s.  w.  in  den  DissociationsgleichgeAvichten  die 
Gesamtkonzentratiüii  der  betreffondea  lonenai-ten  bedeuten,  ergiebt 
sich  sowohl  ans  der  thermodynamischen,  wie  aus  der  kinetischen  Be- 
gründung der  Gleichgewichtsfonnel.  Das  ist  auch  immer  so  aufgefasst 
worden.  'Nor  aus  dieser  Auffassung  der  lonenkonzentrationen  heraus 
wurde  beispielsweise  die  Dissociationsrermindening  der  Salze  (im  wei- 
testen Sinne)  beim  Znsatz  gleiehioniger  Salze  abgeleitet.  Würde  in  der 
Gleichgewichtsbedingung  für  die  Dissociation  der  Essigsäure: 

CcHeCOOS 

Cn  sich  bloss  auf  die   aus  der  Essigsäure  entstehenden  if-Ionen  bezie- 
hen, so  wäre  der  Zusatz  von  SaJzsäure  ohne  Emfluss  auf  den  Dissocia- 


Da  sonach  die  eingangs  mitgeteilte  Eulersche  Formel  bei  richtiger 
Deutung  zu  einem  der  Erfahrung  widersprechenden  Ergebnis  führt,  muss 
die  Erage  aufgeworfen  werden,  ob  nicht  in  den  Voraussetaungen  ein 
Fehler  liegt.  In  der  That  liegt  der  Fehler  darin,  dass  Eulor  annimmt, 
dass  die  Tier  Dissociationsgleiehgew-ichte  für  Ester,  "Wasser,  Säure  und 
Alkohol  sieh  mit  unendlicher  Geschwindigkeit  einstellen. 

Man  hat  nach  Euler  im  System  acht  Molekelarten:  CH^COOC^S^, 
C^H^OH,  CHsCOOH,  H,0  und  die  Ionen  CH^CO,  OC^H^,  R  und 
OH.  Bezeichnet  man  die  Konzentrationen  dieser  llolekelarten  der  Reihe 
nach  mit  Ci  bis  Cg,  so  müssen  diese  Konzentrationen  zunächst  drei  Glei- 
chungen erfüllen,  welche  das  Gesetz  der  Erhaltung  der  Masse  aus- 
drucken: 

Cs  +  c^+Cg  ^^3- 
Femer  muss  die  stöchiometrisehe  Beziehung: 

oder,  was  atif  dasselbe  hinauskommt,   die  Bedingung  für  die  Gleichheit 
der  Zahl  der  positiven  und  negativen  Ionen: 

C5  +  C,    ^  Cg  -j-  Cg 

erfüllt  sein. 

jVimmt  man  nun  ausserdem  die  vier  Bedingungen  für  die  Disso- 
ciationsgleichgewichte  als  in  jedem  Augenblicke  erfüllt  an,  so  hat  man 
im  ganzen  acht  voneinander  und  von  der  Zeit  unabhängige  Gleichun- 
gen, mit  deren  Hilfe  man  für  die  acht  Konzentrationen  von  der  Zeit 
unabhängige  (nur  von  der  Konstanten  A  und  den  ( 
zienten  abhängige)  Werte  erhält. 
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Intel  len  f,eni  chtcii  "\  liu  Setzungen  können  aJso  die  Konzen- 
trationen nicht  \  1  dei  Zeit  iblnngen  "Vom  Standpunkte  der  Eeak- 
tionskmttik  beleiitet  das  das  die  zvei  in  dem  System  mit  endlicher 
Geschwindigkeit  verlaufenden  Reaktionen  keine  endlichen  Änderungen 
der  Konzentrationen  hervorrufen  können,  da  die  mit  unendlicher  Ge- 
schwindigkeit verlaufenden  Reaktionen  etwaige  Änderungen  im  Sinne 
der  langsamer  verlaufenden  Keaktionen  sofort  rückgängig  machen.  Diese 
Verhältnisse  werden  im  Abschnitt  IV  noch  an  einem  einfacheren  Bei- 
spiele erörtert  werden. 

Fasst  man  die  Esterverseifung  als  Hydrolyse  eines  Salzes  auf,  so 

ei^ebt  sich  schon  aus   der  bekannten  Formel  ÄT^  =  -J-j^ ,   dass  die 

Hydrolyse  durch  die  Annahme  von  Tier  bestehenden  Dissociationsgleich- 
gewichten  bereits  vollständig  bestimmt  ist. 

Das  gleiche  würde  auch  noch  gelten,  wenn  man  die  von  Euler 
in  einer  späteren  Abhandlung')  gemachte  Annahme  heranziehen  würde, 
d^s  auch  die  Ionen  CH3COO'  und  O^Hi,-  im  System  vorhanden  sind. 
Dann  würde  sich  sowohl  die  Zahl  der  lonenarten,  als  auch  die  der 
unabhängigen  Gleichgewichtsbedingungen  um  zwei  vermehren. 

Die  von  Euler  an  seine  Ableitung  geknüpften  Folgerungen,  ins- 
besondere auch  die  Bereehenbarkeit  von  Geschwindigkeitskonstanten  aus 
Gleichgewi clitsko effizienten,  werden  hiermit  hinfällig. 

Hiermit  soll  nicht  gesagt  sein,  dass  der  Versuch  Eulers,  die  Bil- 
dung und  Verseifung  der  Ester  auf  loneureaktionen  zurückzuführen, 
unberechtigt  sei*).  Kur  darf  man  nicht  annehmen,  dass  alle  Disso- 
ciationsgleichgewichte  sich  mit  unendlicher  Geschwindigkeit  einstellen, 
und  darf  daher  die  betreffenden  Gleiehgewichtsbedingungen  nicht  in 
die  Geschwindigkeitsgleichung  für  die  Esterverseifung  einführen. 

"Wie  die  Annahme  von  loneureaktionen  mathematisch  behandelt 
werden  könnte,  ergiebt  sich  aus  meiner  eingangs  erwähnten  Abhand- 
lung über  die  allgemeinste  Form  der  Gesetze  der  chemischen  Kinetik 
homogener  Systeme.  Die  rechnerischen  Schwierigkeiten  wären  aller- 
dings sehr  bedeutend. 


')  Diese  Zeitschr.  36,  409  (1901). 

^)  Für  diesen  Gedanken  beanspructt  Zengelis  {Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Si, 
1901)  die  Priorität. 
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n.   Die  Beziehui^eii  zwischen  G-leichgewichtskoefSzienteii 

und  Geschwindigkeit BkoDBtanten  bei  simultanen  Qleichgewichten 

in  homogenen  Systemen. 

Beziehungen  zwischen  Gleichgewichtskoeffiaienten  imd  Geschwindig- 
keitskonstanten  können  in  der  Regel  nur  in  Betracht  kommen,  wenn 
in  einem  System  Vorgänge  möglich  sind,  die  nach  beiden  Eichtungen 
verlaufen  (öegenwirkungen) ').  Tritt  in  einem  System  nur  ein  zu  einem 
Gleichgewichte  führendes  Keaktionspaar  auf,  so  ist  bekanntlich  der 
Gleiehgewiehtskoeffizient  gleich  dem  Quotienten  der  beiden  Gcscbwin- 
digkeitskonstanten.  Dasselbe  gilt  auch  noch,  wenn  in  einem  System 
mehrere  derartige  Iteaktionspaare  stattfinden,  die  hinsichtlich  der  daran 
beteiligten  Molekelarten  Töllig  Tcrschieden  sind.  Dann  haben  die  ver- 
schiedenen Gleichgewichte  keinen  Einfluss  aufeinander,  insofern  nicht 
etwa  eine  Änderung  des  Mediums  anzunehmen  Ist. 

Dagegen  ist  bisher  die  Frage  nicht  imtersucht  worden,  ob  diese 
Beziehung  auch  noch  gelten  mi^s,  wenn  mehrere  Gegenwirkungen  neben- 
einander stattfinden,  die  hinsichtlich  der  beteiligten  Molekelarten  nicht 
völlig  voneinander  verschieden  sind.  Euler  hat  in  der  eingangs  er- 
wähnten Abhandlung*)  die  erwähnte  Beziehimg  auch  in  diesem  Falle 
als  gültig  vorausgesetzt.  Es  ist  aber  leicht  einzusehen,  dass  diese  Be- 
ziehung in  dem  jetzt  in  Rede  stehenden  Falle  nicht  notwendig  erfüllt 
sein  muss. 

Um  dies  zu  zeigen,  sollen  zwei  simultane  Gleichgewichte  betrachtet 
werden,  deren  Reaktionsgleichungen  eine  Molekelart  gemeinsam  haben. 
Die  Reaktionsgleichungen  seien: 

njM^~\-X:^Y -and  o^Mj-{- Z:;lU. 

Darin  bedeuten  iW,  die  beiden  Gleichgewichten  gemeinsame  Molekel- 
art, 2,  f,  Z  und  ü  Molekelarten  oder  Komplexe  von  Molekelarten,  die 
untereinander  völlig  verschieden  sind  oder  auch  gemeinsame  Molekel- 
arten enthalten  können.  Niu'  soll  die  Molekelart  Jf^  nicht  auf  beiden 
Seiten  einer  Reaktionsgleichung  denselben  Koeffizienten  haben. 

Bezeichnet  C^  die  Konzentration  von  Jfj  beim  Gleichgewichte,  O^ 
das  Produkt  der  Konzentrationen  der  in  X  enthaltenen  Molekelarten, 
erhoben  zu  den  durch  die  stöchiometrischen  Koeffizienten  angegebenen 
Potenzen,  und  seien  C^,  C,,  C„  die  analogen  Produkte  für  die  Kom- 
plexe F,  Z  und  U,  so  hat  man  die  Gleicligewiehtsbedingungen: 

')  Eine  Einschränkung  dieses  Satzes  wird  sich  aus  dem  folgenden  ergeben. 
•')  S.  32Ü3. 
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Nach  dem  Begriff  der  ßeaktioQsgleichungen  hat  (n^M^-^-X)  die- 
selbe elementare  Zusanunensetzung  wie  Y,  femer  (0jM,-{-Z)  dieselbe 
elementare  Zusammonsetzimg  wie  U.  Daher  hat  auch  («j — o^)M,-\- 
X  —  Z  dieselbe  elementare  Zusammensetzung  wie  Y —  Z7,  oder  («j  — o, ) 
Mj-\-X-\-U  dieselbe  Zusanunensetzung  wie  Y-\-Z,  Man  kann  daher 
in  dem  System  auch  das  Eeaktionspaar: 

(n^~o,)M^+X+ü^  Y+Z 
annehmen.     Für  dieses  lautet  die  Gleichgewichtsbedingung: 

Wenn  nun  die  Gleichgewichtsbedingungen  (1)  und  (2)  erfüllt  sind, 
so  hat  auch:  C^C,        Ki 

einen  konstanten  Wert.  Es  herrscht  daher  hinsichtlieh  des  dritten 
Reaktionspaares  notwendigerweise  Gleichgewicht,  wenn  hinsichtUch  der 
beiden  ersten  Eeaktionspaare  Gleichgewicht  herrscht. 

Das  Vorhandensein  von  zwei  simultanen  Gleichgewichten,  weiche 
eine  Molekelart  gemeinsam  haben,  bedingt  also  immer  das  Vorhanden- 
sein eines  dritten  Gleichgewichtes,  dessen  Xor^tante  durch  die  beiden 
anderen  Gieichgewichtskoeffiüienten  bestimmt  ist 

Für  diesen  Fall  soll  nun  die  Beziehung  zwischen  den  Gleichgewiehts- 
koeffizienten  und  den  Geschwindigkeitskonstanten  der  einzelnen  Eeak- 
tionen  behandelt  werden.  Zum  Gleichgewicht  ist  offenbar  notwendig 
und  hinreichend,  dass  die  Mengen  von  J(f,,  X,  T,  Z  und  U  konstant 
bleiben  {sich  mit  der  Zeit  nicht  ändern). 

Diese  Konstanz  tritt  aber  nicht  nur  ein,  wenn  jedes  einzelne  Reak- 
tionspaar für  sich  allein  die  Konzentrationen  unverändert  lässt,  sondern 
auch  dann,  wenn  zwar  jedes  Eeaktionspaar  eine  EonzentrationsMiderung 
bewirkt,  aber  die  drei  Konzentrationsänderungen  sich  gegenseitig  auf- 
heben. Beispielsweise  könnte  das  erste  Reaktionspaar  in  der  Zeiteinheit 
einen  bestimmten  Bruchteil  des  Formelgewiehtes  des  Komplexes  «,3f, 
-f  X  in  r  verwandeln,  und  das  zweite  Reaktionspaar  in  derselben  Zeit 
denselben  Brachteil  des  Formelgewichtes  des  Komplexes  (7  in  o^M^-\-Z 
umwandeln.  Das  dritte  Reaktionspaar  könnte  gleichzeitig  dieselben 
Quantitäten  von   T  und  Z  in  («i~o,)lf,,  X  und  ü  verwandeln. 
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Die  durch  die  drei  Reaktionspaare   in  der  Zeiteialieit  gebildeten 
Mengen  der  vorhandenen  Stoffe  können  dann  ausgedrückt  werden  durch: 
3f,  X  Y  Z  U 

1.  Reafetionspaar     — ari^Mi  — aX        aY  0  0 

2.  „  aOiM^  0  0  aZ  ~aU 

3.  „  a{n^—o,)M^     aX  -aY        —aZ        aü 
Man  sieht,  dass  bei  dieser  Annabme  im   ganzen  keine  Konzentra- 

tionsänderuug  eintritt,  also  Gleichgewicht  herrscht.  Man  sieht  femer, 
dass  anch  Gleichgewichte  ohne  eigentliche  Reaktionen  mit 
(Jegenwirknngen  denkbar  sind.  Nimmt  man  nämlich  an,  dass  bloss 
die  Reaktionen: 

n,M^  +  X->Y,  ü~^Z+o,Mi  nnd  r+Z^Z+ f7+ («^  — o,)3f, 
ohne  die  betreffenden  Gegenreaktionen  stattfinden,  so  ist  in  derselben 
"Weise  ein  Gleichgewicht  möglich. 

Bezeichnet  man  die  Geschwindigkeitskonstanten  der  sechs  Reak- 
tionen mit  kj  bis  hg,  so  sind  bei  der  besprochenen  Art  von  Gleich- 
gewicht die  Gleichungen: 

K,  =  ^-,       Ä,  =1?-,       ^,  =  j- 
nicht  erfüllt. 

Ein  Gleichgewicht  dieser  Art  ist  durchaus  möglich.  Auf  Reaktionen, 
welche  in  homogenen  Systemen  ohne  Änderung  der  Zusammensetzung 
des  Systems  erfolgen,  lässt  sich  kein  Perpetuum  mobüe  gründen,  eben- 
sowenig wie  auf  die  Bewegungen,  welche  die  kinetische  Theorie  der 
Aggregatzustände  in  allen  Körpern  annimmt. 

Für  die  Ermittelung  der  Beziehung  zwischen  den  Gleicbgewichts- 
toeffizienten  und  den  Geschwindigkeitskonstanten  können  ebenso  wie 
bei  einzelnen,  so  auch  bei  simultanen  Gleichgewichten  nur  die  Gesetze 
der  chemischen  Kinetik  benutzt  werden.  Denn  in  den  thermodynamischen 
Gleichgewichtsbedingungen  kommen  die  Geschwindigkeitskonstanten  nicht 
TOT,  wie  denn  überhaupt  die  Thermodynamik  über  Reaktionsgeschwindig- 
keiten nichts  aussagt.  Dagegen  lassen  sich  aus  den  Gesetzen  der  che- 
mischen Kinetik  in  allen  Fällen  Gleichgewichtsbedingungen  ableiten,  in 
denen  die  Geschwindigkeitskonstanten  vorkommen.  Die  Beziehung  zwi- 
schen Gleichgewiehtskoeffizienten  und  Geschwindigkeitskonstanten  einlebt 
sich  dann,  indem  man  in  den  thermodynamischen  Gleichgewichtsformeln 
die  durch  die  Kinetik  gelieferten  "Werte  der  Gleichgewichtskonzentra- 
tionen einsetzt.  Es  soll  daher  nunmehr  die  kinetische  Ableitung  der 
Gleichgewichtsbedingungen  besprochen  werden. 
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HL  Kinetiaclie  Ableitung  der  Gleichgewichtebedingungen. 

Zur  Ermittelung  der  Gleichgewichtsbedingungen  aus  den  Gesetzen 
der  Kinetik  können  zwei  Wege  dienen: 

1.  Man  integriert  die  Gesehwindigkeitegleiehungen  und  erhält  da- 
durch die  jeweiligen  Konzentrationen  der  vorhandenen  Molekelarten  als 
Funktionen  der  Zeit.  Die  Konzentrationen  beim  Gleichgewichte  sind 
nun  jene  Konzentrationen,  welche  sich  nach  unendlich  langer  Zeit  ein- 
stellen. Setzt  man  also  in  den  Ausdrücken  für  die  Konzentrationen  die 
Zeit  gleich  unendlich,  so  erhält  man  die  Gleichgewichtskonzentrationen 
als  Punktionen  der  Aniangskonzentrationen  und  der  Geschwindigkeils- 
konstanten.  Mit  Hilfe  der  so  ermittelten  Gleichgewichtskonzentrationen 
lässt  sich  dann  der  Gleichgewichtskoefüzient  als  Funktion  der  Geschwin- 
digkeitskonstanten ausdrücken. 

2.  Viel  einfacher  erhält  man  die  kinetischen  Gleiehgewichtsbedin- 
gungen  auf  folgendem  "Wege.  In  einer  früheren  Abhandlung ')  habe  ich 
untersucht,  unter  welchen  Umständen  die  Konzentration  einer  Molekel- 
art im  ganzen  unverändert  bleibt,  obwohl  sie  an  melireren  Reaktionen 
derart  beteiligt  ist,  dass  die  einzelnen  Eeaktionen  ilire  Konzentration 
verändern  können.  Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  eine  notwendige, 
aber  nicht  hinreichende  Bedingung  {Gleichung  18)  *)  für  die  Konstanz 
der  Konzentration  einer  Molekelart  erhalten,  welche  eine  Beziehung  zwi- 
schen den  Anfangskonzentrationen  und  den  Geschwindigkeilskogffizienten 
darstellt.  Diese  Gleichung  (18)  lässt  sich  nun  verwenden,  um  Gleich- 
gewiehtsbedingungen  zu  ermitteln.  Soll  nämlich  ein  System  von  Anfang 
an  im  Gleichgewichte  sein,  so  müssen  die  Anfangskonzentrationen  so 
gewählt  sein,  dass  alle  Molekelarten  konstante  Konzentrationen  haben. 
Man  hat  also  für  jede  Molekelart  die  betreffende  Gleichung  {18)  zu  bilden 
und  erhält  so  viele  Gleichungen  zwischen  den  Konzentrationen  und  Ge- 
schwindigkeitskonstanten, als  Molekelarten  da  sind.  Diese  Gleichungen 
sind  nicht  alle  voneinander  unabhängig,  da  ja  die  Mengenänderungen 
der  einzelnen  Molekelarten  durch  das  Gesetz  der  Erhaltung  der  Masse 
miteinander  verknüpft  sind. 

"Während  die  Gleichung  (18)  für  eine  einzelne  Mclekelart  nur 
eine  notwendige,  aber  nicht  immer  liinreichende  Bedingung  für  die  Un- 
veränderlichkeit  ihrer  Konzentiation  ist,  giebt  die  Aufstellung  der  Glei- 
chung (18)  für  alle  vorhandenen  Molekelarten    die  notwendige    und 

M  Monafahefte  für  Chemie  2],  733;  diese  Zeitschr.  35,  645  (1900). 
'1  g  4t  Monatsh.  21.  734,  diese  Zeitschr.  Hb,  546;   siehe  auch  §  47  Monatsh. 
21,  748,  diese  Zeitschr.  35,  549  (1900). 
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hinreicliende  Bedingung  dafür,  dass  keine  Moiekelart  ihre  Konzentra- 
tion ändern  kann,  also  die  vollständige  ßleichgewichtsbedingung.  Die 
Gleichung  (18)  folgte  nämlich  daraus,  dass  die  Konzentrationsänderung 
einer  Molekelart  jedenfalls  nur  dann  für  alle  Zeiten  den  "Wert  Null 
haben  kann,  wenn  sie  zur  Zeit  t  =  0  den  "Wert  Null  hat.  Sind  daneben 
ilolekelarten  von  veränderlicher  Konzentiation  (la,  so  ist  das  Nullwerden 
des  Differential quotienten  der  Konzentration  einer  Moleiielart  nach  der 
Zeit  für  i  ^0  nicht  genügend,  um  für  alle  Zeiten  unveränderliche 
Konzentration  dieser  Molekelart  sicherzustellen;  die  Änderung  der  Kon- 
zentration der  anderen  Molekelarten  kann  bewirken,  dass  auch  jener 
Differentialquotient,  welcher  für  i  =  0  Null  war,  in  späterer  Zeit  endliche 
"Werte  annimmt.  \Venn  dagegen  zur  Zeit  i  =  0  alle  Molekelarten  un- 
veränderliche Konzenü'ation  haben,  so  kann  auch  später  keine  Änderung 
eintreten. 

Mathematisch  lässt  sich  die  Ableitung  der  Gleichgewiehtsbedingiingen 
aus  den  Geschwindigkeitsgleichungen  in  folgender  Weise  formulieren'): 

Die  Reaktionsgleichungen  sollen  von  folgender  Form  vorausgesetzt 
werden : 

I     njMi-\-n.;jJ\'l^-\-  .  ■  .  -^  afMi-\-a^M^-{-  ■  ■  . 
II.     o,M^  +  o^M,-\-  ...  —  ß.M,-i-ß,M,-{-  ■  ■  ■ 


Bezeichnet  man 

die 

gesamten  Konzentrationsabnahi 

men 

der  Mole- 

kelarten  M,, 

M,  u.  s 

:.  w. 

zur  Zeit  t  mit  ^, 

,1. 

u.  s.  w.,  s 

10  hat 

;  man  die 

Gleichungen : 

dt 

=  (», 

,-»,)^+(..- 

-ft) 

ik 

,  li»    ,    , 

du 

dt    ~ 

=  (», 

,-«,)-3,  +(»,- 

-^C) 

w+- 

Darin  bedeutet  x  die  zur  Zeit  t  durch  die  Reaktion  I  umgesetzte 
Menge,  ausgedrückt  in  Bruchteilen  der  in  der  Keaktionsgleichxmg  stehen- 
den Menge.  Dieselbe  Bedeutung  hat  y  hinsichtlich  der  Reaktion  IT  etc, 
—fT,  ~jTi  ■  ■  ■  siii'ä  ^^^  Geschwindigkeiten  der  Reaktionen  I,  II  .  .  , 

Bezeichnet  man  die  Koazentrationen  der  Molekelarten  M^,  M^  .  .  . 
im  Gleichgewichte  mit  C, ,  C^  .  .  .,  so  sind  die  Geschwindigkeiten  der 
Reaktionen  beim  Gleichgewichte  gegeben  durch: 


')  Die  Bezeichnungen  sinii  im  Einklang  mit  der  eingangs  cirierten  Abhandlung 
gewählt. 
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Die  eckigen  Klammom  sollen  andeuten,  dass  die  Geschwindigkeiten 
nur  für  den  Gleichgewichtszustand  gelten. 

Die  Gleichgewichtsbedingung  ist  nun,  daas  beim  Gleichgewichte 
keine  Molekelart  ihre   Konzentration  verändern  kann.     Setzt  man   also 

■    ^'.     — ^  u.  8.  w.  deich  Null,  so  bedeuten   dann  die  -j-    u,  s.  w. 
dt    '     dt  ^  ät 

Geschwindigkeiten  beim  Gleichgewichte.     Durch  Einführung  der  Werte 

erhält  man  die  Gleiehgewichtsbedingaugen : 

0  =  K-«,)A,Cr(^= hK-i3.)^^'(^ h  ■  ■  ■ 

0^(%-R,)Ä.C?'C?^ \-{02-ß^}K<-iC'^-  ■■  H 

Mt  Hilfe  dieser  Gleichungen  kann  man  die  Gleiehgewichtskonüen- 
trationen  und  damit  anch  die  Beziehungen  zwischen  Gleiehgewichts- 
koeffizienten  und  Gesehwiiidigkeifskonstanten  berechnen.  Diese  Kech- 
nnng  lässt  sich  nicht  allgemein  durchführen,  da  man  Gleichungen  nten 
Grades  aufzulösen  hat,  wo  n  unbestimmt  bleibt.  Ich  beschränke  mich 
daher  darauf,  die  Durchführung  derartiger  Rechnungen  an  einfachen 
Beispielen  zu  zeigen.  Die  Ergebnisse  zeigen  entsprechend  den  Aus- 
führungen des  Abschnittes  II,  dass  bei  simultanen  Gleichgewichten  nicht 
für  jedes  einzelne  ßeaktionspaar  Gleichgewicht  zu  herrsehen  braucht, 
und  dass  die  Beziehungen  zwischen  Gleiehgewichtskoeffizienten  und 
Geschwindigkeitskonstanten  nicht  die  einfache  Form  haben  missen, 
welche  bei  isolierten  Eeaktionspaai-en  auftritt  und  bisher  als  allgemein 
gültig  betrachtet  wurde. 

rv.  Die  gegenseitige  TJmwandltmg  von  drei  Isomerea. 

Befinden  sich  in  einem  homogenen  Systeme  drei  isomere  Moiekel- 
arten  JKi,  M^  und  Mg,  die  sich  ineinander  umwandeln  können,  so  sind 
folgende  sechs  Reaktionen  möglich: 

I.      Jtf,  ^  JW,,  II.      M^  -^  M„  III.      M,^  M,. 

r.    M^  —  M„  n'.    M,->M2,  in'.    M^-^M,. 

Sind  die  Konzentrationen  der  drei  Stoffe  im  Gleichgewichte  C^,  C, 
und  Ca,  so   giebt  die  Thermodynamik   die   Gleichgewichtsbedingungen: 
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Dabei  ist  bekanntlich: 

^■=  ä75' 

In  diesem  Falle  lässt  sicli  aucli  die  Kinetik  der  Umwandlung  ohne 
Schwierigkeit  vollständig  entwickeln,  da  man  es  mit  simultanen  linearen 
Differentialgleichungen  mit  konstanten  Koeffizienten  zu  thun  hat 

Bezeichnet  man  die  Geschwindigkeitskoeffizienten  der  sechs  Reak- 
tionen I,  r,  II,  ir,  in  und  ni'  der  Reihe  nach  mit  \  bis  \,  ihre  Ge- 
schwindigkeiten mit: 

dx        dy        ds        du        dv        dw 
~df'    ~df'    ~dt~'    ~df'    IT'    W 
femer  die  Anfangskonzentrationen  der  drei  Molekelarten  mit  ^,,  A^,  A^ 
imd  die  zur  Zeit  t  eingetretenen  Konzentrationsabnahmen  derselben  mit 
Sn  &i  &i  ^^  ^^^  '^^^  ^  *^iß  Geschwindigkeiten  der  sechs  Reaktionen 
die  Gleichungen: 

Die  Geachwindigkeiten  der  Konzentrationsabnahmen  der  drei  Stoffe 


r,,  Jfa,  -M3  sind  dajm: 


-/f=  -  h(A  -  5.)  +  UA  -  s.)  +  hiA  - 1,)  -  '«.('<,  -  l,y 

Die  Summe   der  drei  — ,-,-  ist  NuU,  da  nach  dem  Gesetze  Ton  der 
at 

Erhaltung  der  Masse  ä  +  &  + 13  ==  0  ist.     Durch  Einführung  dieser 

;  vermindert  sich  die  Zahl  der  Differentialgleichungen  auf  zwei. 

jbnis    der   Integration   ist   folgendes.     Führt    man    naeh- 


T,  ={k,  +  ke)A^  —  kiA^~k^Ä^, 
Tt  =  —  \A^  +  {ht-\-k^)A^  —  h^A^. 
S,  =\-\-h,,  +  k^, 
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T'_.  % —  K 

r=  ^■~\, 
r'=j',  +  r3'„ 

so  erhält  man; 

1      r/T  ,    ,„     ,,      z'r  ,    ,.,     .J 


1        r  2^  2"'  1 

Aus  diesen  Formeln  folgen  die  Gleiehgewichtsbedingungen,  indem 
man  t^oo  setzt.  Die  Gleicligewichtskonzentrationen  0,,  C^,  Cg  sind 
die  "Werte,  welche  die  Konzentrationen  der  drei  Moickelarten  A^  —  g^, 
^a  — &  und  A^  —  gj  für  t  =  oo  annehmen.     Man  erhält  so: 

0,  =  [^,  -  5,], .  „  =  -ji^  (k,t,  +*,*.  +  i.*,)  (^,  +  ^,  +  Ä,), 

Die  Beziehungen  zwischen  Gleichgewichtskoeffizienten  und  Ge- 
schwindigkeitskonstanten ergeben  sich  hiemach  f olgendermassen : 

jy-  _  ^2  _Kh-\-  *i h  +  KK 
'  ~  CT ~ "^V+PoTÄÄ ' 

_  ^  _  ÄgÄj  +  ^3*5  +  k^k^  _      1 
*  ~  Ca  ~  M7+M7-M^*b  ~  'KK  ' 
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Die  Konzcntrationsverhaltnisse ,  welche  nach  der  TheiTnodyiiamik 
von  der  Gresamtkonzentration  unabhängig  sind,  haben  somit  auch  nach 
der  kinetischen  Ableitung  einen  von  den  Anfangskonzentxationen  unab- 
hängigen Wert. 

Die  gleichen  Gleichgewielitsbedingungen  erhält  man  sehr  viel  ein- 
facher atif  dem  zweiten  im  vorigen  Abschnitte  angegebenen  Wege. 
Setzt  mim  in  die  Gleichimgen  für  die  -^-    die    Gleichgewiehtskonzen- 

trationen  C,,  C^, 

dadurch  folgende  drei  Gleichungen,  welche  entsprechend  der  Gleichimg 

(18)  der  früher  erwälmten  Abhandlung  die  Ecdingiingen   für  die  Un- 

verändcrlichkeit  der  Konzentrationen  der  drei  Molekelarten  ausdrücken: 

0  =  7c,  Cj  — /c,  Cj  ^  Sb  C3  +  Ä:«  C„ 

0  =  —  A,  C,  +  ft,  C3  +  A3  C,  —  Jc^  Cs , 

0^  —  RsC,  +  h^Cs-\-hCs  —  k^C,. 

Die  dritte  dieser  Gleichungen  entsteht  durch  Addition  der  beiden 
ersten  nach  Multiplikation  mit  —  1. 

Aus  diesen  Gleichungen  erhält  man  für  die  Eonzentrationsverhält- 
nisse  im  Gleichgewichte  dieselben  Werte  wie  früher.  Ehminiert  man 
beispielsweise  aus  zwei  Gleichimgen  Cj,  so  erhält  man  eine  Beziehung 
zwischen  Cg  und  C3,  welche  mit  der  obigen  identisch  ist. 

Die  kinetisch  abgeleiteten  Glciehgewichtsbodingungcn  stimmen  also 
mit  den  thermodynamischen  überein.  Dabei  können  alle  sechs  Ge- 
schwindigkeitskonstanten beliebige  Werte  haben.  Dagegen  sieht  man, 
dass  die  Beziehungen  K^=^,  Äg  =;  -~- ,  K^  =  ^  ,  welche  gelten 
würden,  wenn  jedes  einzelne  Gleichgewicht  allein  da  wäre,  bei  simul- 
tanen Gleichgewichten  nicht  erfüllt  zu  sein  brauchen.  Die  Gültigkeit 
der  Gleichung  Xj  =^  ~  würde  bedeuten,  dass  beim  Gleichgewichte  die 
Reaktionen  I  und  1  auch  für  sich  allein  im  Gleichgewichte  stehen,  oder 
dass  —rr — ■  -~r  :=  0  ist.  Die  im  vorstehenden  abgeleitete  kinetische 
Gleiehgewichtsbedingung  schHesst  aneh  den  im  Abschnitt  11  erörterten 
Fall  ein,  dass  die  simultanen  Paare  von  Gegenwfrkungen  nicht  für  sieh 
allein  im  Gleichgewichte  stehen,  sondern  dass  sie  nur  durch  ihr  Zu- 
sammenwirken das  Gleichgewicht  herstellen;  dann  ist  -y— — -^auch 
beim  Gleichgewichte  nicht  Null. 

Damit  auch  beim  simultanen  Gleichgewichte  die  einzelnen  Paare 
von   Gegenwirkungen  für  sich  allein  im   Gleichgewichte  stehen,   mnss 
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eine  bestimmte  Beziehmig  zwischen  den  Gesell  windigkeifskonstanten 
bestehen.  Man  erhält  nämlich  beim  Gleichgewichte  folgende  Werte  für 
die  Differenzen  der  Geschwindigkeiten  der  Paare  von  Gegenwirkungen: 


dv        dw]  A,+A^- 


L  dt 

\d2         du]  A,-\-Ä^-\-Ä^  ,,   ,   ,         ,   ,  ,   ^ 


l  dt         dt  1 


-{^Jhh—^iKK) 


Die  drei  Gesehwindigkeitsdifferenzen  sind  also  im  Gleichgewichte 
gleich,  wie  es  nach  Abschnitt  11  der  Eal!  sein  muss.  Aber  nur  für 
ftjJj^^^AjÄ^Äg  werden  sie  Null.  Nur  dann  stehen  die  drei  Eeaktions- 
paare  auch  für  sieh  allein  im  Gleichgewichte,  und  nnr  dann  gelten  die 
Beziehungen  K^  =  -p-  n.  s.  w.  Man  überzeugt  sieh  leicht,  dass  diese 
einfacheren  Beziehungen  aus  der  fi-üher  abgeleiteten  aügemeinen  her- 
vorgehen, wenn  man  /ojc^h,  =  k^kik^  setzt. 

Die  einfachere  Form  der  Beziehungen  zwischen  Gleichgewichts- 
konstanten und  Geschwindigkeitskonstanten  gilt  unter  anderem  immer, 
wenn  eins  der  drei  Reaktionspaare  wegfällt,  z.  B.  wenn  /c^  =  ft,  =  0  ist 

Einfache  Beziehungen  treten  auch  auf,  wenn  ein  Gleichgewicht 
eintritt,  ohne  dass  Gegenwirkungen  vorhanden  sind.  Finden  z.  B.  nur 
die  Reaktionen  I',  11'  und  III'  statt,  so  sind  i,,  k^  und  k^  Null,  und 
man  erhält  K,  ^  ■ ,— ,  K^  =  ~,  K,^-~- 

»2  «4  kg 


Euier  hat  bei  seiner  theoretischen  Behandlung  der  Kinetik  der 
Esterbüdung  aus  Säure  und  Alkohol  die  Annahme  gemacht,  dass  die 
vier  Dissoeiationsgleichgewichte  für  Säure,  Alkohol,  Ester  und  Wasser 
sieh  unendlich  rasch  einstellen,  da  er  die  betreffenden  Gleichgewichts- 
bedingungen als  in  jedem  Augenblicke  erfüllt  einführt.  Mit  dieser  An- 
nahme ist,  wie  ich  im  ersten  Abschnitte  ausgeführt  habe,  die  mit  mess- 
baxer  Geschwindigkeit  eintretende  Bildung  und  Verseifung  der  Ester 
nicht  verträglich.  Bei  der  Umwandlung  von  drei  Isomeren  lässt  sieh 
der  analoge  Fall  leicht  rechnerisch  verfolgen.  Es  ergiebt  sich,  dass  bei 
der  Annahme,  dass  ein  Eeaktionspaar  mit  endlicher  Geschwindigkeit 
,  die  beiden  anderen  dagegen  mit  unendlicher,  keine  endliche 
iUT  Beobachtung  gelangen  kann. 

Beobachtbar  sind  Änderungen  der  g  mit  der  Zeit.  Nun  ergiebt 
sich  beispielsweise  aus  der  Formel  für  |, : 
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=  y^  I-  V.S.  -  »•)  T,  +  (J,  -  4.)  T,]  .''■'+  [(«,  -  »■■)  T, 

Die  Grössen  d-\  &-",  S^,  T,,  T^  sinii  homogene  Fnnktionen  ersten 
Grades  der  k.  Man  kann  sie  daher  darstellen  als  Produkts  aus  einem 
der  Ä-Werte  (z.  S,  k„)  nnd  Fnnktionen  der  Verhäitnisse  —.  ^  n.  s.  w. 

Ist  hf  das  grösste  von  den  h,  so  sind  die  vorkommenden  Verhält- 
nisse T^  u.  s.  w.  in  keinem  Falle   unendlich.     Sonach  lässt  sich  — =-!- 
Jce  dl 

auf  die  Form  bringen: 

wo  a,  fe,  c  und  (?  in  keinem  Falle  unendlich  werden.  Man  kann  sich 
femer  durch  Ausrechnen  leicht  überzeugen,  dass  6  und  d  wesentlich 
positive  Grössen  sind,  welche  nicht  Null  werden  können,  solange  man 
keine  negativen  Geschwindigkeitskonstanten  annimmt. 

Sollen  nun  die  Reaktionen  I  und  I'  mit  endlicher,  die  übrigen  mit 

k  k 

unendlicher  Geschwindigkeit  verlaufen,  so  hat  man  Ä-^rco,  — i-  ^^  -^ 

k        k  h  ke  k, 

=  0.  -p-,    y^   und   -V^    endlich  vorauszusetzen.    Nun  geht  für  ^6=00 

der  Ausdruck  ^.6-*»*'  über  in  ■  ,  ,  ^  ,,  ■  Da  h  positiv,  ist  dieser  Aus- 
druck  für  endliehe  t  Null.    Niu:  für  t  =  0  kann  er  von  Null  verschieden 

sein.     Daher  kann  auch  — ,-i   nur  für  ( =  0  von  Nul!  verschieden  sein. 

at 
"Wenn  daher  nur  ein  ßeaktionspaar  mit  endlicher  Geschwindigkeit  verläuft, 
stellt  sich  zur  Zeit  t^O  sofort  das  Gleichgewicht  ein;   es  kann   dann 
keine  beobachtbare  Reaktionsgeschwindigkeit  auftreten. 


Y.  Entstehung  und  Uml^ernng  eines  Anlagemngsprodiiktes. 

Sobald  bimolekulare  Reaktionen  an  simultanen  Gleichgewichten  be- 
teiligt sind,  ist  die  Integration  der  Differentialgleichungen  entweder 
überhaupt  nicht  in  geschlossener  Form  ausführbar  oder  doch  minde- 
stens ausserordentlich  umständlich.  Ich  beschranke  mich  daher  beim 
folgenden  Beispiele  auf  die  kinetische  Ermittelung  der  Gleiehgewichts- 
bedingung  nach  dem  zweiten  im  Abschnitt  ÜI  angegebenen  Terfahren. 

Die  Reaktionsgleichungen  seien:  I,  BOdimg  und  Zerfall  des  Anla^ 
gerungsproduktes,  Ttf,  -\-  M^  :^  M^:  II.  Umlagcrung  des  Anlagerungs- 
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Produktes,  M.^  z^  M^.  Dana  ist  noch  ein  weiteres  Reaktion spaar  mög- 
lich, nämlich:  III.  Zerfall  des  Umlageningsproduktes  in  die  Komponenten 
und  direkte  Bildung  daraus,  M^:^M,  -{-M^. 

Die  kinetische  Gleichgeivichtsbedingung  ergiebt  sich  daraus,  dass 
beim  Gleichgemcht  keine  der  Yorhandenen  Molekelarfen  eine  Konzen- 
trationsänderung  erfeiden  kann. 

Sind  kl  bis  kg  die  Geschwindigkeitskonstanten  der  sechs  Reak- 
tionen, C^  bis  C^  die  Gleichgewiclitskonzentrationen  der  vier  Molekel- 
arten, so  muss  wegen  der  UnveränderÜchkeit  der  Konzentration  von 
Ml   sein:  0  =  /c,  C.C^—k^Cg  —k^C^  +  keC^O^. 

Diese  Gleichung  drückt  zugleich  die  Unveränderliehkeit  der  Kon- 
zentration von  M^   aus. 

Femer  liefert  die  unveränderliehkeit  der  Konzentration  von  M^ 
die  Gleichung: 

0  =  -k^OjC^+kiC^+ksCs  —k^Ci. 

Die  Gleichung,  welche  die  Unveränderliehkeit  der  Konzentration 
von  M^  ausdrückt,  ist  in  diesen  beiden  Gleichgewichtsbedingungen 
bereits  enthalten. 

Zur  Bestimmung  der  vier  C  hat  man  ausser  diesen  beiden  Gleich- 
ungen noch  zwei  stdchiometrische  Beziehungen: 

Ä,  =  C,-\-  63  -I-  C^        und:        ^^  =  C^  +  C3  -f  C^. 

Aj  und  Ä^  sind  Konstante  und  bedeuten  die  Konzentrationen  von 
JW,  und  itf^ ,  welche  man  erhielte,  wenn  man  M^  und  M^  vollständig 
in  JU,   und  M^  verwandeln  würde. 

Der  Einfachheit  halber  habe  ich  die  Rechnung  für  den  Fall  durch- 
geführt, dass  Ai  ^^  Ä2  ^  Ä  ist,  also  M,  und  M^  in  äquivalenten 
Mengen  da  sind.    Die  Gleichgewichtsbedingungen  gehen  dann  über  in: 

0  =  {k,  +k^){A—C^  —  C^y—k^Cs—KC^ 
und:  0  ^  —  /^i  (^  -  C3  —  0,)*  -h  (K  +  l'i)  Cs  -  K  ^i- 

Setzt  man:  ^1  ^^  k^k^ -\- k^k^ -\- k^kg , 

ji^  =  k^k^  -)~  kfkf,  -\-  kjk^, 
H^  =  AjÄj  -|-  ÄjSfl  -j-  k^kg, 

so  erhält  man: 
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—   ^,    I     ^'         1/^'  A   I      ^ 


Diese  GleiehgewichtskonzentrationeE  stehen  in  den  von  der  Thermo- 
dynamik geforderten  Beziehungen,  und  zwar  für  beliebige  AVerte  der 
Geschwindigt  ei  tskonstanten.  Denn  man  erhält  durch  Ausrechnen  der 
Konzentrationsverhältnisse  aus  den  vorstehenden  C-\\'erten  oder  viel 
einfacher  direkt  aus  den  eingangs  dieses  Abselmittes  aufgestellten  zwei 
Gleichgewichtsbedingungen : 

wo  Ä,   und  Kf  bei  gegebener  Temperatur  konstant,  d.  h.  von  den  An- 
fangskonzentrationen unabhängig  sind. 

Dagegen  ist  es  auch  hier  wieder  für  das  Gleichgewicht  nicht  not- 
wendig, dass  jedes  einzehie  Paar  von  Gegenwirkungen  für  sieh  allein 
im  Gleichgewichte  steht.     Dann  müsste  sein: 

0  =  H.Gi  —  k^Ci       und       0  =  hr^C^—hJ.^ 

oder:  C^  k^        ü^    k^ 

Ü\^\'      C^  ~   \' 

Dieser  besondere  Fall  der  Gleiehgewichtsbedingung  ti-itt  nur  ein, 
wenn  zwischen  den  sechs  Geschwindigkeitskonstanten  eine  bestimmte 
Beziehung  besteht,  und  zwar  k,l;^k^  =  kjij:^. 

VI.  Ein  Paradoxon  der  chemischen  Dynamik. 

Während  In  den  vorigen  Beispielen  die  mit  Hilfe  der Anschauimgen 
der  chemischen  Kinetik  abgeleiteten  Gleichgewichtsbedingimgen  für  be- 
liebige "Werte  der  Geschwindigkeitskonstanten  mit  jenen  übereinstimmen, 
welche  aus  der  üblichen  thermodynamisehen  Ableitung  des  Massen- 
wirkungsgesetzes folgen,  ist  das  nicht  der  Fall  beim  Stattfinden  folgender 
sechs  Reaktionen: 

Man  erhält  die  unabhängigen  kinetischen  Gleichgewichtsbedingungen : 
0  =  lc^C^—k^C^~-\C^C^  +  li^C^G^, 
0  =  /^.CjO,  —KG^O^—lc^C^+k^a,. 

Ausserdem  hat  man  die  stöehiometrischen  Gleichungen: 
(7,  +  Cs  =  A,        C?3  +  C4  =  B, 

ZeitBcLrift  f.  physik.  Chemie.  XXXIX,  18 
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wo  A  und  B  Konstanten  sind  und  die  Mengen  von  Jl/,  und  M^  an- 
geben, welche  man  erhalten  würde,  wenn  M^  nnd  M^  vollständig  in 
M^_  und  JJfj  venvandclt  würdon. 

Setzt  man  x-^  =  i^  -|-^a,  ^3  =  ^3  —^'^4.  ^s  ^=  \  +*c;  ^o  erhält 
man ; 


h,KL) 


Bezeichnet  man  im  folgenden  den  Wurzelausdruck,  der  in  den 
Ausdrücken  von  C,  und  C^  in  gleicher  Weise  vorkommt,  schlechtweg 
mit  y~,  so  erhält  man  femer: 

23:3  IL  iCa        3:1X5/  ^X,        XjXj/J        '       ) 

Lei'  Ausdruck  unter  dem  Wurzelzeichen  ist  im  allgemeinen  kein 
vollständiges  Quadrat.  Bildet  man  die  Verhältnisse  ^,  ~  und  --frp~i 
so  lassen  sie  sich  nicht  rational  machen  und  sind  demzufolge  von  A 
und  B  abhängig.  Statt  die  imförmlichen  allgemeinen  Ausdrücke  für 
diese  Verhältnisse  anzuschreiben,  begnüge  ich  mich  damit,  ein  Zahlen- 
beispiel zu  geben. 

Es  sei:  k^— 1^=11^  =  1^— h^^l^     fc.,  =  2. 

Für  A  ^^  B  ^  \   wird : 

C^  ^  C^=  05.^051,      C^  ^  C,.=  044949. 

Dadurch  wird: 

Für  Az^\,  B^=2  dagegen  erhält  man; 
C,  =0-5779,     Ca  =04221,     (7^=0-9222,     C^  =  1-0778; 

-^  =  1-369,       -^  ^  1-169,       ^^-  =  1-60, 
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Die  Thermodynamik  dagegen  führt  zu: 

wo  die  Ä"  von  Ä  und  li  unabhängig  sind. 

Es  stehen  also  in  diesem  Falle  die  Grundannahmen  der  Kinetik 
nicht  im  Einklänge  mit  den  Forderungen  der  Thermodynamik, 
wenigstens,  wie  sie  bisher  aufgefasst  wurden. 

Nur  wenn  zwischen  den  Geschwindigkeitskonstanten  die  Beziehung 
h,h^\  =  h^hji^  besteht,  lässt  sich  die  Wurzel  ziehen.    Man  erhält  dann: 

c.  =  M. 


c,  =  '''"' . 

0,=^, 

'                Xj 

^5 

Hieraus  folgt: 

e.  ^  k  ' 

G,   _  t, 

-c;-t:' 

ü,0. 

In  diesem  besonderen  Falle  stellt  sich  das  Gleichgewicht  gerade  so 
ein,  als  wenn  nur  die  Reaktionen  iW,  '^  M^  und  M^  "Zl  M^  stattfinden 
würden,  und  jedes  Paar  von  Gegenwirkungen  steht  für  sich  allein  im 
Gleichgewicht. 

Die  Bedingung  für  das  Verschwinden  dos  Paradoxons,  beziehungs- 
weise für  die  Übereinstunmung  der  üblichen  thermodynamiachen  und 
der  kinetischen  Gleichgewichtsbedingung  {k^l^^k^  =:  k^hili^)  ist  ins- 
besondere immer  dann  erfüllt,  wenn  eins  der  drei  Reaktionspaare  infolge 
Nullwerdens  der  betreffenden  Geschwindigkeitskonstanten  wegfällt. 

Vn.    Bediugrmgen  für  das  Auftreten  des  Paradoxons. 

Es  ist  von  Interesse,  zu  erwägen,  wie  die  Reaktionen  beschaffen 
sind,  bei  denen  die  Kinetik  und  die  Thermodynamik  zu  verschiedenen 
Gleichgewichtsbedingungen  führen.  Da  die  Frage  rechnerisch  schwerlich 
allgemein  lösbar  ist,  muss  ich  mich  darauf  beschränken,  einige  Gesichts- 
punkte anzudeuten,  die  in  Betracht  kommen  können. 

Man  könnte  vielleicht  vermuten,  dass  das  Paradoxon  immer  auf- 
tritt, wenn  die  simultanen  Gleichgewichte  von  verschiedener  Ordnung 
sind.  Diese  Vermutung  wird  jedoch  durch  das  im  Abschnitt  V  gegebene 
Beispiel  widerlegt. 

Ebensowenig  sind  die  Fälle  des  Paradoxons  lediglich  dadurch 
charakterisiert,  dass  dieselbe  Umwandlung  nach  zwei  verschiedenen 
Reaktionsgleichungen  eintreten  kann.  Das  trifft  allerdings  am  Beispiele 
des  Abschnittes  VI  zu;  die  Umwandlung  von  My  in  M^  erfolgt  nach 
den    Gleichungen  M^':;^M^   und   M^ -\- M^'zl M^ -\- M^.     Aber   wenn 
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man  nur  diese  beiden  Eeaktionspaare  annimmt,  tritt  das  Paradoxon 
nicht  auf. 

Wohl  aber  ist  das  Eintreten  derselben  Umwandlung  nach  zwei  vom 
Standpunkte  der  Kinetik  verschiedenen  Reaktionsgleichungen  anscheinend 
eine  notwendige  Bedingung  für  das  Auftreten  des  Paradoxons.  Denn 
dasselbe  tritt,  soweit  ich  es  übersehe,  immer  auf.  wenn  die  Reaktions- 
gleichungen derart  beschaffen  sind,  dass  eine  derselben  durch  blosse 
Summierung  von  zwei  anderen,  indem  Systeme  wirklich  auftretenden 
(ohne  weitere  Änderung,  wie  etwa  Weglassung  gleicher  Glieder  auf 
beiden  Seiten  der  durch  Summierung  gebildeten  Reaktionsgleichung)  ent- 
steht. Die  durch  Summierung  entstandenen  Reaktionsgleichungen  sind 
als  vollständige*)  Reaktionsgleichungen  aufzufassen. 

Diesem  Kennzeichen  eatsprieht  zunächst  der  Fall  des  Abschnittes  '\^. 
Die  Reaktionsgleichung  M^  +  iH^  —  If^  +  M^  entsteht  durch  Sum- 
mierung von  j¥i=itfj  und  M^^M^.  Das  Paradoxon  veischwindet, 
wenn  eine  der  drei  Reaktionsgleichungen  aus  der  Reilie  der  wirklich 
stattfindenden  ausscheidet. 

An  den  Beispielen  der  Abschnitte  IV  und  Y  tritt  das  Paradoxon 
nicht  ayf,  sie  fallen  auch  nicht  unter  das  erwäJmte  Kennzeichen.  Da- 
gegen liefert  die  Umwandlung  von  drei  Isomeren  das  Paradoxon,  sobald 
das  erwälmte  Kennzeichen  zutrifft.  Das  ist  der  Fall,  wenn  man  folgende 
Reaktionsgleichungen  annimmt: 

M,  :^Mi,  M^:^M3,  üfj  +  i«, :;t Jl/,  +  M^. 
Setat  man  z.  B.  die  Gesehwindigkeitskonstante  der  Reaktion 
M3  -\-  M^  —*  Ml  •{■  Mi  gleich  2,  alle  anderen  G-eschwindigkeitskonstauten 
gleich  1,  so  giebt  die  kinetische  Gleichgewichtsbedingung,  wenn  (üe 
Gesamtkonzentration  des  umwandelbaren  Körpers  mit  A  bezeichnet  wird, 
folgende  Werte  der  Gleichgewichtskonzentration: 

_  ^(3  +  4^)         .,   _  A         P    -  -^i^  +  ^^'> 


C'^ 


9(1  +  ^)  ' 


Daraus  folgt: 

_C,_  __  3  +  4J.  C_^_  _   M:  2  A 

~C~  ~~  3(1  +  ^)'  6'a    ~  3(1  +  Aj 

Diese  Konzentrationsverhältnisse  werden  nicht  von  A  unabhängig. 

Entsprechend    dem    erwähnten   Kennzeichen    üitt    das   Paradoxon 

auch  auf  bei  den  Reaküonspaaren  JÖ,  :^ M^    und  2  M,  ^2Mi.     Die 

zweite  Reaktionsgleichung  entsteht,  indem  man  die  erste  zu  sich  selbst 


■)  WegBcheider,  Monalsh.  für  Chem.  2],  703;  diese  Zeifschr,  35,  521  (1900). 
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hinzuaddiert.  Für  das  Gleichgewicht  hat  man  die  stöchiometrische  Be- 
diagung  Gg  =Ä  —  C,,  wo  Ä  konstant  ist,  und  die  kinetische  Bedingung 

Daraus  folgt: 

Dieser  Wert  von  6',  erfüllt  im  allgemeinen  die  thermodynamische 
(il ei  chge Wichtsbedingung  nicht.  Setzt  man  z.  B.  k^  ^=  k^  =  k^  =  1, 
Jb  =  2,  J.  ^  1 ,  so  erhält  man  Ci  =  0449,  Cg  =  0-551,  ^  =  1-23. 
Für  dieselben  Werte  der  Gcschwindigkeitskonstanten,  aber  J.  =  2,  er- 
hält man  C^  =  0-S73,  C,  =  M27,  ^  =  1-29.  Das  Paradoxon  ver- 
schivindet  .jedoch,  wenn  zwischen  den  Geschwindigkeitskonstanten  die 
Beziehung  k^yfk^  =  k,TJk.  besteht.     Dann  wird  -^  =  --'  =  l/_''i^_ 

und  es  steht  jedes  Beaktionspaar  für  sich  allein  im  Gleichgewichte. 
Die  Wurzel  wird  auch  durch  k^  =  k^  rational.  Aber  für  diesen  Fidl 
wird    obige   Formel    für    C,    unbrauchbar.      Man    erhält    dann    C,  = 

■^  h  ^le  +'>k  A  '^"^'  -^■^'^'^'^"S  ^^^  thennodynamischen  Massen- 
wirkuDgsgesetzes  ist  dann  neben  h^  =k,  auch  k^  z=\  erforderlich;  das 
entspricht  aber  der  früher  angegebenen  Bedingung. 

In  ähnlicher  Weise  dürfte  das  Paradoxon  wohl  immer  auftreten, 
wenn  man  Reaktionen  Ton  der  Form  X  ;:t  T  imd  nX:^n7  annimmt, 
wo  X  und  Y  Komplexe  von  Molekeln  bedeuten,  und  n  eine  positive, 
von  eins  verschiedene  Zahl  ist.  In  diesen  Fällen  existiert  nur  eine 
imabhäügige  kinetische  Gleichgewichtsbedingung;  im  übrigen  sind  die 
Konzentrationen  der  Molekelarten  durch  stöchiometrische  Beziehungen 
verknüpft. 

Für  den  Fall,  dass  die  Zahl  der  unabhängigen  kinetischen  Gleich- 
gewichtsbedingungen zwei  ist,  also  nach  Einführung  der  stöchiometrischen 
Beziehimgen  die  Konzentrationen  von  zwei  Moiekelarten  imbestimmt 
bleiben,  lässt  sich  allgemein  zeigen,  dass  das  Zutreffen  des  früher  er- 
wähnten Kennzeichens  notwendig  das  Auftreten  des  Paradoxons  zur 
Folge  hat.     Die  eintretenden  Reaktionen  seien : 

X^Y,        Z^ü,        X  +  ZZY+  U. 

X,  r,  Z  und  U  sollen  Komplexe  von  Moiekelarten  bedeuten.  Das 
früher  erwähnte  Kennzeichen  ist  erfüllt,  wenn  man  alle  drei  Eeaktions- 
paare  als  wkklicli  stattfindend  annimmt,  (i.  h.  wenn  man  nicht  die  Ge- 
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schwindigkeitskonstanton  eines  Beaktionspaares  gleich  Kall  setzt  Denn 
die  letzte  Eeaktionsgleiebung  ist  die  Summe  der  beiden  anderen. 

Es  soll  nun  F(X)  das  in  den  Geschwindigkeitsgleielmngcn  auf- 
tretende Konzentrationsprodnkt  der  in  X  enthaltenen  Molekelarten  sein. 
Ist  X  =  n,  i«,  +  «j  itfg  +  . . . ,  so  ist : 

F(X}=  C^^'Cp..., 
wo  C,,  Cj  . . .  die  Konzentrationen  der  Molekelarten  Jtf,,  M^ ...  bedeuten 
Die  analoge  Bedeutung  sollen  F{Y),  F(Z),  F{ü)  haben. 

Nach  der  Thermodynamik  sollen  die  Verhältnisse: 

'*  -  F^Xj   ""'   "  ~  F{Z, 
beim  Gleichgewicht  von    den   Gesamtkonzentrationen  unabhängig   sein. 
Diese  Verhältnisse  kann  man  auf  Grund  der  kinetischen  Annahmen  in 
folgender  Weise  berechnen. 

Es  seien  ü/,  und  M^  zwei  an  den  Reaktionen  beteiligte  Molekel- 
arten, deren  Konzentrationsändernngen  nicht  in  einem  rein  stöehiorae- 
trisehen  Verhältnisse  stehen.  Es  ist  notwendig,  zur  Aufetellung  der 
kinetischen  Gleichgewichtsbedingunge»  zwei  Molekelarten  zu  wählen, 
welche  dieser  Bedingung  genügen,  da  man  sonst  nicht  zwei  Toneinaiider 
unabhängige  Gleichungen  erhält. 

"Wenn  X  in  der  oben  angegebenen  Weise  zusammengesetzt  ist,  wenn 

femer    T  =  a^M^-\-  ajJJf^-j ist,    und    wenn    man    «^  —  «,  =  2,, 

«2  —  «2  =  ig  setzt,  so  bedeuten  X^  und  X^  die  Anzahlen  der  durch  die 
Reaktion  X  -^  Y  verschwindenden  Molekeln  von  M^  und  M^,  wenn 
die  in  der  Reaktionsgleichung  stehenden  Quantitäten  umgesetzt  werden. 
—  Jl,  und  —  X2  sind  dann  die  bei  der  entgegengesetzten  Reaktion 
(F— ^  X)  verschwindenden  Molekelzahlen.  Die  gleiche  Bedeutung  sollen 
fij  und  fi2  hinsichtlich  des  zweiten,  r,  und  V2  hinsichtlich  des  dritten 
Reaktionspaares  haben.  Es  sollen  femer  g,  und  gs  die  Gesamtabnahmen 
der  Molekelzahlen  von  M^  und  M2  in  der  Volumeinheit  zur  Zeit  t  be- 
deuten '). 

Dann  sind  die  Geschwindigkeiten  der  drei  Eeaktionspaare : 

'^^        *^*      -.  k,F{X)-k,F(Y), 


dt       ~dt 
dz        du 


k,FiZ)~}:,FiU), 
j  =^  k^F(X)F(Z)—]c^F{Y)F{ü). 
dieser  Arbeit  citierte  Abliandlung. 
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SO  erhält  man: 


Führt  man   die  Verhältnisse   -^.,-1^,   —  -^  i""-   -fr^^ 


-  k^Ä\^  li,F[Z){K—k^B)  +  v,F(X)F(Z)(k^-k^AB\ 

^  =  X^F{X)[k,~k.,A]-\-n^F{!ff){k^—k^B)-^v.,F[X)F{Z)(\—\ÄB). 
Beziehen  sich  nun  die  F,  sowie  A  und  B  anf  die  Gleichgewichts- 
konzentrationen,  so  sind  — ^  und  —^  Null.     Die  so   erhaltene):   Giei- 

'  dt  dt 

chungen  kann  man  nach  A  und  B  auflösen.     Setzt  man: 

so  erhält  man: 
1 


-\Xii\k.Jc^-\-\Xv\k^k^F{X)  +  [iiv\lc^keF{Z) 


2[Xv\k,\F{X)\ 


-l/^ 


( [Jl//]  h\  +  [AvJ  ÄjÄe  i-'l^ )  —  I,«!']  ÄjAb  F(Z)}  *  +  1 

+  4  [;i rj  [//!-]  F^X) F(Z) Ä, (ftjAjÄ,  —  h,kjt^)  ]' 

Damit  A  und  B  den  Forderungen  der  Thermodynamik  entsprechen, 

müssen  sie   von  F(X)   und  F{Z)   unabhängig  sein.     Denn   die  F  sind 

jedenfalls   von    den   Gesamtkonzentrationen    abhängig.     Fiii-   A   und    B 

gleichzeitig  kann  das  nur  eintreten,  wenn   entweder  hji^k^  =  k2^!:^\ 

k  k 

oder  [Xv]  ^^^  [jtv]  ^=  0   ist     Man  hat  dann:  A  =  -^ ,   B  ^=  -=--■ 

Die  Bedingung  k^Je^kg  =  k^Jctk^  giebt  wieder  an,  dass  das  Para- 
doxon bei  der  betrachteten  Form  der  Reaktionsgleichungen  für  bestimmte 
Beziehungen  zwischen  den  Geschwindigkeitskonstanteu  verseh  windet. 
Dagegen  würde  die  Bedingung  [.iv]  ^  IiKu]  =  0  Formen  von  Eeaktions- 
gleichnngen  angeben,  bei  denen  das  Paradoxon  auch  dann  nicht  eintritt, 
wenn  man  die  Geschwindigkeitskonstanten  beliebig  wählt.  Aber  diese 
Bedingung  ist  nicht  erfüllbar.  Anders  geschrieben  lautet  sie  nämlich 
-y-  =  — ^  =  —^-   Dann  stehen  aber  die  Konzentrationsänderungen  von 

A|J  /ti  v^ 

M^   und  üfg  in  einem  rein  stöchiometri sehen  Verhältnisse,  was  der  ge- 
machten Annahme  widerspricht. 

Hierdurch  ist  bewiesen,  dass  das  Paradoxon  immer  auftritt,  wenn 
drei  Keaktionspaare  stattfinden,  deren  Reaktionsgleichungen  so  beschaffen 
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sind,  dass  eine  Gleichung  die  Summe  der  beiden  anderen  ist,  und  dass 
nicht  die  Konzentrationsänderungen  allerMolekelarten  durch  rein  stöchio- 
metriselie  Beziehiuigen  miteinander  verimüpft  sind. 

Wenn  bloss  [üv]  =  0  ist,  so  ist  zwar  B  Ton  den  Gesamtkonzen- 
trationen unabhängig,  aber  nicht  A.  Dieser  Fall  kann  jedoch  nicht  ein- 
treten. Denn  da  die  dritte  Reaktionsgleichung  die  Summe  der  beiden 
anderen  ist,  ist  ^i  +  fii  =  "i  und  Aj-|-//j  ^  v^.  Dann  folgt  aber  aus 
[Xv]  ^  0  auch  \Xfi]  =  [(iv]  =  0. 

In  welchen  Fällen  das  Paradoxon  verschwindet,  wenn  die  dritte 
Reaktionsgleichung  nicht  einfach  die  Summe  der  beiden  anderen  ist, 
sondern  durch  Weglassung  gleicher  Glieder  auf  beiden  Seiten  der  durch 
Summierung  gebildeten  Reaktionsgleichung  entsteht,  habe  ich  nicht  all- 
gemein untersucht  In  diesem  Falle  geht  die  Geschwind  igkeitsgSeichnng 
des  dritten  Reaktionspaares  über  in: 


dv__dw_  _      F(X)F(Z)  _      F{Y)FiU) 
dt         dt    ~^      F(V)  ^      F{V]      ' 

wo  F{Y)  das  Konzentrationsprodukt  der  weggelasseneu  Glieder  bedeutet 
Z.  B.  ist  bei  den  Reaktionsgleichungen  M^  :^  M^  und  M^  —*  M^  die 
durch  Summierung  entstandene  Reaktionsgleichung  Mi~\-M^:^Ms-\-M^. 
Durch  Weglassung  von  M^  entsteht  daraus  Mj::^Mg.  F(F)  ist  dann 
Ca.  Die  Formeln  für  Ä  und  B  ändern  sich  dann  in  der  Weise,  dass 
überall  statt  h^  und  kg  t^  -  imd  1^  auftritt.  Da  aber  V  jeden- 
falls in  Beziehungen  zu  X,  V,  X  und  C/,  daher  auch  zu  A  und  B  steht, 
werden  die  Formeln  je  nach  der  Natur  dieser  Beziehungen  eine  andere 
Gestalt  annehmen.  Für  bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  F  ver- 
sehwindet jedenfalls  das  Paradoxon.  Setzt  man  z.  B.  Y  ^  Z  ;=:  1^  so 
wird  F{Z)  =  ^i^(X),  und  man  erhält  eine  allgemeinere  Form  des  im 
Abschnitte  IT  behandelten  Falles  (Umwandlung  von  drei  Isomeren),  bei 
der  das  Paradoxon  nicht  auftritt.  Die  Reaktionsgleichungen  sind  dann 
X  :^  r,  F  ^  f/",  X  ^  t/,  wo  die  X,  T,  D  nicht  einzehie  Molekelarten 
sein  müssen,  sondern  Komplexe  von  Molekelarten  bedeuten  können. 
Hierher  gehört  unter  anderen  das  im  Abschnitte  V.  behandelte  Beispiel. 
Die  vorstehenden  Darlegungen  lassen  allerdings  die  Möglichkeit 
offen,  dass  das  Paradoxon  [d.  i.  die  Nichtübereinstinunung  zwischen  der 
thermodynamischen  und  der  kinetischen  Gleichgewichtsbedingnng  bei 
beliebig  gewählten  Geschwindigkeitekonstanten)  auch  in  FaUen  aufhitt, 
wo  nicht  eine  Eeaktionsgleichnng  durch  direkte  Summierung  von  zwei 
anderen  gebildet  ist.  Ich  halte  es  aber  für  wahrscheinlich,  dass  das 
Stattfinden  derselben  Umwandlung  nach  zwei  verschiedenen  Eeaktions- 
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und  Geschwindigkeitsgleiehungen  für  das  Zustandekommen  des  Para- 
doxons wesenüicli  ist.  Als  zweite  Bedingung  kommt  hinzu,  dass  das 
Paradoxon  nur  auftritt,  wenn  die  einzelnen  Reaktionspaare  nicht  für 
sich  dlein  im  Gleichgewichte  stehen,  sondern  das  Gleichgewicht  dadurch 
zustandekommt,  dass  die  Wirkungen  der  einzelnen  ßeaktionspaare  sich 
gegenseitig  aufheben. 

VIII.  Die  therm  o  Chemie  eben  Gleichgewicht  sbedingungen. 

Aus  den  in  den  früheren  Abschnitten  enthaltenen  Erörterungen 
geht  hervor,  dass  in  gewissen  Fällen  die  kinetischen  Gleichgewichtsbe- 
dingungen nicht  im  Einklänge  stehen  mit  jenen  Gleichgewichtsbedin- 
gnngen,  welche  man  gegenwäi-tig  als  notwendige  Folgerungen  aus  den 
beiden  Hauptsätzen  der  TJiermodynamik  betrachtet. 

Der  Widerspruch  verschwindet  allerdings,  wenn  man  annimmt,  dass 
bei  bestimmten  Gruppen  von  simultanen  Gleichgewichten  die  Geschwin- 
digkeitskonstanten der  Keaktionen  nicht  voneinander  unabhängig  sind, 
aber  bei  der  theoretischen  Wichtigkeit  der  Sache  darf  auch  die  Frage 
nicht  unerörtert  bleiben,  ob  denn  die  üblichen  tliennodyuamisehen 
Gleiehgewichtsbedingungen  unanfechtbar  sind.  Es  liegt  mir  fem,  die 
Gültigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik  anzweifeb.  zu 
wollen.  Dagegen  lässt  sich  wohl  die  Frage  auf  werfen,  ob  denn  die 
üblichen  thermodynamischen  Gleiehgewichtsbedingungen  mit  Notwen- 
digkeit aus  den  beiden  Hauptsätzen  folgen.  Bei  der  Erörterimg  dieses 
Problems  werde  ich  die  thermodynamisehe  Gleichgewiehtsbedingung  in 
jener  Form  zu  Gnmde  legen,  welche  Planck  in  seinen  ausgezeichneten 
„Vorlesimgen  über  Thermodynamik" ')  benutzt  hat 

Diese  Gleichgewiehtsbedingung  lautet: 

2^(95, —filognatCi)rfM,  ~  0. 

Bei  der  Ableitung  dieser  Formel  sind  folgende  Voraussetzungen 
gemacht:  1.  die  Gültigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik; 

2.  dass  die  homogenen  Phasen  als  verdünnte  Lösungen  betrachtet 
werden  dürfen,  derart,  dass  ihr  Volum  und  ihre  innere  Energie  homo- 
gene Funktionen  ersten  Grades   der  vorhandenen  Molekelzahlen  sind; 

3.  dass  die  Vorgänge  bei  konstantem  Druck  imd  konstanter  Temperatur 
eintreten,  imd  dass  die  Wechselwirkung  mit  der  Umgebung  sich  auf 
den  Wärmeausgleich  und  die  mit  den  Volumänderungen  verbundenen 
Arbeitsleistungen  beschrankt. 

')  Leipzig,  Veit  1897,  204.  217. 
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Die  Grössen  der  obigen  Formel  haben  folgende  Bedeutung.  Die  (p 
sind  für  die  einzelnen  Molekelarten  charakteristische  Grössen,  welche 
von  Temperatur  und  Druck,  sowie  von  der  Natur  der  Molekelart  und 
des  Lösun^mittels,  aber  nicht  von  der  Menge  abhängen,  in  der  die 
betreffende  Moiekelart  vorhanden  ist.  S,  ist  die  Gaskonstante.  Die  c 
sind  die  numerischen')  Konzentrationen,  d.  h.  die  Anzahl  der  vor- 
handenen Molekeln  des  betreffenden  Stoffes,  dividiert  durch  die  Gesamt- 
zahl der  Molekeln  in  der  betrachteten  Phase.  Die  6n  endlich  sind  mit 
den  Bedingungen  des  Systems  verträgliche  Änderungen  der  Molekel- 
zahlen  der  betreffenden  Stoffe. 

Die  in  Kede  stehende  thermodynamische  Gleichgewiehtsbedingung 
gilt  allgemein,  auch  für  heterogene  Systeme,  wenn  die  Summierung 
über  alle  Phasen  durchgeführt  wird.  Im  folgenden  sollen  nur  homo- 
gene Systeme  betrachtet  werden. 

Die  thermodynamische  Gleichgewichtsbedingung  erhält  einen  be- 
stimmten Inhalt  erst  dadurch,  dass  man  über  die  Natur  der  im  Systeme 
möglichen  Vorgänge  bestimmte  Annahmen  macht;  die  Grundlagen  für 
diese  Annahmen  müssen  durch  die  Erfahrung  geliefert  werden.  Diese 
Annahmen  liefern  die  Bedingungen,  denen  die  ein  unterworfen  sind. 

Würde  man  annehmen,  dass  die  rfn  voneinander  völUg  unab- 
hängig sind,  dass  also  jedes  einzelne  beliebig  gewählt  werden  kann,  so 
könnte  die  Gleichgewichtsbedingung  nur  dadurch  erfüllt  werden,  dass 
die  Faktoren  der  6n  alle  gleich  Null  werden.  Man  hätte  dann  Gleich- 
gewichtsbedingungen von  der  Form  log  nat  Cj  =  -~-  oder  c,  =  Eonst. 
(bei  konstantem  Druck  und  konstanter  Temperatur).  Es  würde  also  von 
allen  möglichen  verdünnten  Lösungen  gegebener  Stoffe  nur  eine  einen 
Gleichgewichtszustand  darstellen.  Man  hätte  so  viele  Bedingungen,  als 
Molekelartcn ;  die  Gleichgewichtskonzentrationen  wären  durch  die  Thermo- 
dynamik allein  völlig  bestimmt.  Diese  Gleichgewichtsbedinguugen  wider- 
sprechen der  Erfahrung,  entsprechend  dem  Umstände,  dass  die  gemachte 
Annahme  der  Erfahrung  widerspricht.  Denn  es  ist  ein  System  voraus- 
gesetzt, in  weichem  keine  Stoffe  ein-  oder  austreten.  Die  Annahme 
willkürlich  wählbarer  d«  bedeutet  daher  die  Annahme,  dass  innerhalb 
des  Systems  Massen  entstehen  oder  verschwinden  können. 

Die  übhchen  thermodynamischen  Gleiehgewichtsbedingungen  erhält 
man  erat,  wenn  man  die  A'ariationen  ön  als  durch  die  stöehiometrischen 
Gesetze  beschränkt  einführt  und  die  Molekelzahlen  jener  Stoffe,  welche 
unter  den  herrschenden  Bedingungen  erfahrungsgemäss  keine  Verände- 

')  Planck,  Wied.  Ann.  32,  491  (1887). 
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rungen  erleiden,  als  unvaiiierbar  betrachtet.  Diese  Annahmen  erhalten 
ihren  Ausdruck  am  einfachsten  durch  Aufatelliing  der  in  dem  System 
möglichen  Reaktionsgleichungen. 

Kann  in  dem  System  nur  eine  Reaktion,  und  zwai-  nach  beiden 
Eichtungen  stattfinden,  so  stehen  die  6n  der  an  dem  Reaktionspaare 
beteiligten  Molekelarten  in  dem  durch  die  Reaktionsgleichung  ange- 
gebenen stöchioüietrischen  VerhiÜtnisse.  Die  6n  der  an  dem  Reaktions- 
paare nicht  beteiligten  Stoffe  sind  gleich  Null  zu  setzen,  weil  diese 
Stoffe  als  nicht  umwandluugsfähig  vorausgesetzt  werden,  luid  fallen 
daher  aus  der  Gleichgewichtsbedingung  weg.  Man  kann  dann  alle  übrig- 
bleibenden dn  durch  eins  derselben  ausdrücken  und  erhält  eine  Gleieh- 
gewichtsbedingung  von  der  Form: 

[(9>, ~Rlc^)4-ai  (^ä  —  -ß^cj  +  «3 (9>3  —  RlCs)  +  ■■■]  <J«i  ^ 0- 

Die  a  in  dieser  Formel  sind  algebraische  (positive  oder  negative) 
rationale  Zahlen.  Da  rf«i  willkürlich  bleibt,  kann  die  Gleichung  nur 
erfüllt  werden,  wenn  der  mit  dn  multiplizierte  Faktor  NliU  wird.  Hier- 
durch bekommt  man  eine  Gleiehgewichtsbedingung  von  der  Form 
c,c^c^s...  ^  Konst.  Man  erhält  nur  eine  thermodynamische  Gleieh- 
gewichtsbedingung. Erst  wenn  man  die  stochiometrisehen  Bedingungen 
hinzuzieht,  hat  man  so  viele  Gleichungen,  als  nötig  sind,  um  die 
Gleich ge Wichtskonzentrationen  zu  berechnen.  Diese  sind  selbstver- 
ständlich von  den  Konstanten  der  stochiometrisehen  Gleichungen  (den 
Gesamtkonzentrationen  unveränderlicher  Atomgruppen)  abhängig;  aber 
das  in  der  thermodynamischen  Gleiehgewichtsbedingung  auftretende 
Konzentrationsverhältnis  ist  von  den  Gesamtkonzenti-ationen  unab- 
hängig, da  die  y  nicht  davon  abhängen. 

Handelt  es  sich  nicht  um  ein  einziges  Reaktionspaar,  sondern  um 
simultane  Gleichgewichte,  so  nimmt  man  an,  dass  virtuelle  Tersehie- 
bnngen  im  Sinne  jeder  einzelnen  möglichen  Reaktion  für  sich  allein 
ausführbar  sind.  Dadurch  bekommt  man  selbstverständlich  auch  bei 
simultanen  Gleichgewichten  dieselbe  Gleiehgewiehtsbedingimg  für  jedes 
Reaktionspaar,  als  wenn  dieses  allein  da  wäre '). 

Im  Falle  der  gegenseitigen  Umwandlung  von  drei  Isomeren  (Ab- 
schnitt IT)  hat  man  z.  B.  die  Gleiehgewichtsbedingung: 

(9),  —  Rlcj)  <J«,  4-  (<p,  —  Rica)  dn,  -1-  (9)ä --  Rlc.,)  6n^  =  0. 

Man  setzt  nun  voraus,  dass  virtuelle  Verschiebungen  im  Sinne  der 
Reaktion  M^  ^  itfg  (ohne  Berücksichtigung  der  anderen  Umwandlungen) 

')  Siehe  z.B.  Planck,  Thermodynamik  209.  225.  241.  244;  Ostwald,  Lehr- 
buch der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  3,  329. 
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R.  Wogscheider 

nög 

lieh  sind. 

Dann 

wird 

<t«,  =  0,  Sn,  =  - 

-d«, 

,  und  man  erhält; 

(.. 

—  %- 

-El 

''•-)  an,  =  0    oder 

c. 

=  Konst 

Analog  ergiebt  sieh  die  Konstanz  der  Verhältnisse  -^ 

md  -»- 

Die  Annahme,  dass  virtuelle  Terschiebungen  im  Sinne  jedes 
einzelnen  Kcaktionspaaros  möglich  seien,  ist  übrigens  in  den  meisten 
Fällen  nicht  nötig.  Wenn  man  sie  fallen  lässt,  aber  die  VoraussetKimg 
macht,  dass  die  dn  nur  darch  stöchiometrische  Bedingungen  (ent- 
sprechend den  angenommenen  Eeaktionsgleicliungen)  Tcrknüpft  sind, 
bekommt  man  in  der  Regel  dieselben  Gleiehgewichtsbedingungen.  Im 
Falle  der  Umwandlung  von  drei  Isomeren  besteht  zwischen  den  6n  die 
stöchiometrische  Beziehung  6n^  +  t*»^  +  ^«3  =  0.  Eliminiert  man  mit 
Hilfe  dieser  Gleichung  dn^  aus  der  Gleichgewichtsbedingung,  so  erhält 


man: 


-fp,-Rl^)dn,^{t(,^-<p^-mf)ön^  =  a. 

Die  Annahme,  dass  die  dn  nur  durch  die  stöchiometrischen  Be- 
ziehungen miteinander  verknüpft  sind,  schliesst  die  Annahme  in  sieh, 
dass  in  der  vorstehenden  Gleiclumg  tJ«,  und  ön^  voneinander  unab- 
hängig sind  und  daher  beliebig  variiert  werden  können.  Dann  kann 
die  Gleichgewichtsbedingung  nur  erfüllt  werden,  wenn  die  Faktoren  von 
rf«^   und  rfwj  für  sich  Null  sind.    Man  bekommt  also  die  Bedingungen: 

In  diesen  Bedingimgen  ist  die  dritte  Gleichgewichtsbedingung: 

l  A  ^   9i-<th.  =  IK.^-  IK,  -  IK, 

bereits  enthalten. 

Allgemein  lassen  sich  die  stöchiometrischen  Beziehungen  zwischen 
den  rf»  in  folgender  Weise  ermitteln.  Es  sollen  folgende  Reaktions- 
paare  stattfinden: 

I.     G,M,  +  a^M,  -{-■■■  :^  a,-M,  +  a,'Jtf»  +  ■  ■  ■ 
II.     ß,  M,  +  ß^M^  +  ■  ■  ■  :^  ^i'-W,  +  iS/Jtfg  H 


Eine  virtuelle  Verschiebung  im  Sinne  der  Reaktionsgleichung  I.  soll 
die  Molekelzahlen  um  (Cwi,  d'Ma,...  ändern,  eine  Verschiebung  im  Sinne 
der  Reaktionsgleichung  IL  um  (("«,,  d"rh  u.  s.  w. 

Dann  ist  jede  mögliche  Variation  von  M,  gleich  der  Summe  der 
möglichen  Variationen  von  Jtf,  nach  den  einzelnen  Reaktionsgleichungen;, 
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afeo:  <Shi  =  d'n,  -\-  0"«^  +■■  ■ 

Ebenso  ist:  rf«2  ^=  (!'%  +  d"«2  -| u.  s.  w. 

Ferner  liefert  jede  Reaktionsgleichung  stöchiometrische  Bezieimnger 

zwischen  den  d'w  von  der  Form: 

d'n,  d'n^ 


Mit  Hilfe  dieser  Gleichungen  Irann  man  die  stöehiometrischen  Be- 
ziehungen zwischen  den  rf«  ermitteln  und  diese  in  die  G-leichgewichts- 
he dingung  einführen. 

Als  Beispiel  sollen  folgende  Reaktionen  angenommen  werden: 

Man  hat:        rfWj  =:  (J'«,  +  rf"«,  4-  ^"'n^   u.  s,  w. 
(fünf  Gleichungen,   da  fünf  Molekelarten   in   Betracht  kommen),   fonier 
acht  stöchiometrisehe  Beziehungen: 
d'n. 


-  d'n-i  = 
6"'n, 


—  ö"n^  =  —  «'""ö- 


Durch  Elimination  der  6'  folgt; 

()'Kg  =  —  dn^. 
^n^  =  —  cfttj, 

Nimmt  man  nun  an,  dass  zwischen  den  dn  nur  diese  stöchiome- 
trisehe Beziehungen  bestehen,  so  geht  die  Gleichgewichtsbedingung 
2(y,  —  Rlc^)Sn^    durch   Elimination  von  dMj,   ön^  und  6n^  über  in: 

[((P,-Ek,)  +  -J-(9>4-y6--RJy-)]rf«>  + 

wo   rf«,    und    ÖHs   voneinander   unabhängig   sind.     Hieraus   folgen    die 
Gleichgewichtsbcdingungen : 
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wo  K^   und  K2  Xoiistanten  sind.    Diese  (jleichgewichtsbedingungen  sind 
mit  den  gewöhnlichen  identisch.     Denn  es  ist: 

^  =  K,-K,,      ^  =  Zf,      ^^'^  =  K,'-'K,. 

In  vielen  (aber  nicht  in  allen)  Fällen,  in  denen  das  Paradoxon  auf- 
tritt, versagt  diese  Art  zu  rechnen  insofern,  als  es   nicht  möglich  ist, 
die  6'  zu  eliminieren.     Im  Falle  des  Abschnittes  VI.  hat  man: 
d'n,  =::  — '''"a,         d"n2  =  (S"«s  =  — d"n,  =  —d"n^. 
S"n^  =  —  f)"'M3 ,         d«,  =  (!'«,  +  tf '"i 
und  ähnliche  Gleichungen  für  än^,  d»g  und  ^n^.    Daraus  folgt: 
ßn^  :^  —  (JWj     und:     ön^  =  —  än^ . 

Für  rfwi  und  rfwj  hat  man: 

(fttj  =  (t'«,  +  ^'*'i  und;  (fttj  ^  (f'ttg-)-  ä"'n^, 
wobei  ^"n^  =  — d"«3  ist.  ön^  und  ön^  sind  also  nicht  völlig  von- 
einander unabhängig,  da  sie  ein  Glied  gemeinsam  haben.  Die  Art  der 
Abhängigkeit  und  somit  die  thermodynamisehe  Gleichgewichtsbedingung 
bleibt  aber  unbestimmt,  solange  man  nicht  über  die  6'  bestimmte  An- 
nahmen macht. 

Hierdurch  wird  bereits  die  Annahme  nahegelegt,  daas  zwischen  den 
<Jw  auch  Beziehungen  nicht  stöchiometrischer  Art  bestehen  können.  Die 
gewöhnliche  thermodynamisehe  Gleichgewiehtsbedingung  erhält  man, 
wenn  man  annimmt,  dass  virtuelle  Verschiebungen  im  Sinne  jedes  ein- 
zelnen Eeattionspaares  möglich  sind,  oder  allgemeiner,  wenn  virtuelle 
Verschiebungen  wenigstens  nach  zwei  Reaktionsgleichungen  beliebig  ge- 
wählt werden  können.  Sind  z.  B.  d'n^  und  d"'n^  wiilküiiich,  so  gilt  das 
gleiche  auch  für  d«,   luid  dn^.    Dann  folgt: 

Bei  den  ßeaktionsgleichuugen  itf^  ;!  iWa  und  2M^'Z^^i^  in  wel- 
chem Falle  ebenfalls  das  Paradoxon  auftritt,  findet  man  dagegen  tt«, 
=  — ön^  und  damit  ohne  weitere  Annahmen  die  gewöhnliche  Gleich- 
gewi chtsbedingnn  g. 

Wie  aus  dem  Vorhergegangenen  ersichtlich  ist,  beruhen  die  üb- 
lichen thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingungen  auf 
der  Annahme,  dass  die  Variationen  der  Moletelzahlen  nur 
durch  stöchiometrische  Bedingungen  beschränkt  sind,  dass  also 
die  im  reagierenden  System  herrsehenden  Bedingungen  alle  Änderimgen 
zulassen,  welche  mit  den  angenommenen  Reaktionsgieichungen  im  Ein- 
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klänge,  mit  den  atöchiometrischen  Beziehungen  also  nicht  im  Wider- 
sprnche  stehen. 

Nun  erhebt  sich  die  Frage,  ob  diese  Annahme  notwendig  ist.  Ich 
will  vorläufig  hierzu  nicht  Stellung  nehmen;  aber  immerhin  kann  ich 
augenblicklieh  keine  Thatsache  anführen,  welche  die  entgegengesetzte 
Annahme  unmöglich  machen  würde,  nämlich  die,  dass  die  möglichen 
Variationen  der  Molekelzahlen  nicht  bloss  durch  stöchiometrisehe  Be- 
dingungen, sondern  auch  noch  dMoh  andere  Bedingungen  beschränkt 
sind.  Läast  man  die  letztere  Annahme  zu,  so  tonnen  die  thermodyna- 
mischen  Gleichgewichtsbedingungen  eine  wesentlich  andere  Gestalt  an- 
nehmen. 

Ich  beschränke  mich  darauf,  da.s  an  dem  Beispiele  der  Umwand- 
lung der  drei  Isomeren  zu  zeigen.  Angenommen,  es  gebe  zwischen  den 
dn  eine  nicht  stöchiometrisehe  Beziehung,  welche  eine  Abhängigkeit  der 
durch  die  stochiometrischen  Gesetze  unbestimmt  gelassenen  Variationen 
(Im,  und  rfwa  herstellt,  und  diese  Beziehung  habe  die  Form  dw,  =  arfMj, 
wo  a  auch  eine  Funktion  der  Gesamtkonzentration  sein  kann,  so  geht 
die  thermodynamische  Gleichgewichtsbedingung  über  in: 

[«(^,-9'3~-Ä?|-'-)  +  (9>a-9'3--B?y-)]rfK.  =  0. 
Daraus  folgi: 

Die  Annahme,  dass  die  Variationen  der  Molekelzahlen  nur  durch 
stöchiometrisehe  Gesetze  beschränkt  sind,  hatte  zwei  thermodynamische 
Gleichgewichtsbedingungen  geliefert,  welche  zusammen  mit  der  stochio- 
metrischen Bedingung,  dass  die  Gesamtkoiizentration  unveränderlich  ist, 
zur  Bestimmung  der  drei  Gleichgewichtskonzentrationen  ausreichen.  Die 
Annahme  einer  weiteren  au^er  der  stochiometrischen  Bedingung  führt 
dagegen  nur  zu  einer  thermodynamisehen  Gleichgewichtsbedingung; 
diese  giebt  für  ein  willkürlich  gewähltes  c,  unzählig  viele  Wertepaare 
von  C2  und  Cj,  die  sämtlich  die'  thermodynamische  Gleichgewichtsbe- 
dingung erfüllen.  Welches  von  diesen  Wertepaaren  wirklich  dem  Gleich- 
gewichte entspricht,  kann  nur  mit  Hilfe  der  sonstigen,  dem  Systeme 
auferlegten  Bedingungen  entschieden  werden. 

Die  Konzentraüonsverhältnisse,  welche  nach  der  üblichen  Gleich- 
gewichtsbedingung von  der  Gesamtkonzenh-ation  unabhängig  sind,  können 
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nimmehr  von  ihr  abhängig  sein,  wonn  a  eine  runktion  dereelben  ist:  «ie 

müssen  es  aber  nicht  sein.  Denn  l  —5-  =  — '  ^fr — -  uod  l-^=     ^  „ — - 
Cj  R  Ca  fi 

sind  immer  Lösungen  der  neuen,  unter  geänderten  Voraussetzungen  ab- 
1  thennn dynamischen  Gleichgewichtsbedingun^^.  Diese  Lösungen 
aber  nicht  notwendig  mit  den  im  Systeme  herrschenden  Be- 
dingungen im  Einklänge  stehen;  es  ist  ebensowohl  möglich,  dass  nur 
andere  Losungen  der  thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingung  mit 
den  erwähnten  Bedingungen  des  Systems  im  Einklänge  stehen  und  da- 
her die  wahren  Gloichgewiehtsbedingungen  darstellen.  Dann  könnte 
eine  Abhängigkeit  der  Konzentrationsverhältnisse  von  der  Gesaratkon- 
zentration auftreten. 

Vielleicht  darf  sogar  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  die  Molekel- 
zahlon  in  einem  im  Gleichgewichte  befindlichen  homogenen  Systeme 
überhaupt  als  vartierbar  angesehen  werden  dürfen.  Würde  man  sie  als 
unvariierbar  ansehen,  so  würde  die  thermodynamische  Gleiehgowichts- 
bedingung  wegen: 

(Jn,  =  (J«3  ^=  . . .  =^  0 
erfüllt  sein;  das  Gleichgewicht  würde  lediglich  durch  die  sonstigen,  dem 
Systeme  auferlegten  Bedingungen  und  nicht  durch  die  Theimodynamik 
bestimmt  sein.    Auf  diesen  Punkt  werde  ich  noch  zurückkommen. 

Analoge  Möglichkeiten  bestehen  bei  mechanischen  Problemen.  Für 
vertikal  verschiebbare  Massen  gilt  Zp^  6s^  ^  0.  Hat  man  bloss  zwei 
Jlassen,  und  sind  die  6s  voneinander  unabhängig,  so  ist  die  Gleichge- 
wichtsbedingung  p,  ;=  pg  :^  0.  Besteht  die  Beziehung  6s,  =  —  rfs^ 
(Verbindung  durch  eine  über  eine  ßoUe  laufende  Schnur),  so  muss  sein 
j>,  :=Pa,  Sind  endlich  die  Massen  festgeklemmt,  so  ist  ctsj  ^  6s^  ^=  0. 
Die  p  bleiben  dann  willkürlich. 

Die  vorteilenden  Betrachtungen  genügen  jedenfalls,  um  zu  zeigen, 
dass  die  üblichen  thermodynamischen  Gleichgewiehtsbedingungen  mit 
der  Annahme  stehen  und  fallen,  dass  die  Variationen  der  Molekelzahlen 
nur  durch  die  stöchiometrischen  Bedingungen  beschränkt  sind.  Ob  man 
von  dieser  Annahme  abgehen  kann,  lasse  ich  vorläufig  dahingestellt. 
Aber  solange  nicht  bewiesen  ist,  dass  diese  Annahme  notwendig  ist, 
können  die  kinetischen  Gleichgewiehtsbedingungen,  auch  wenn  sie  von 
den  üblichen  thermodynamischen  abweichen,  nicht  ohne  weiteres  als  un- 
richtig bezeichnet  werden. 

Man  könnte  vielleicht  meinen,  dass  die  Annahme  von  lediglich 
stöchiometrischen  Beziehungen  zwischen  den  Variationen  darum  not- 
wendig sei,  weil  man  die  üblichen  thermodynamischen  Gleichgewichfci- 
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bedingmigen  mittels  halbdurchlässiger  "Wände^)  ableiten  kann.  Es  ist 
aber  leicht  einzusehen,  duss  die  van't  Hoffsche  Ableitung  nur  dann 
in  der  üblichen  Weise  durchgeführt  werden  kann,  wenn  man  die  An- 
nahme macht,  da^  es  Wände  giebt,  die  nur  je  eine  der  reagierenden 
Moiekelarten  durchlassen,  die  anderen  dagegen  nicht.  Die  Annahme 
Ton  anderen,  als  rein  stöehiometrisehen  Beziehungen  zwischen  den 
Variationen  würde  zu  der  Annahme  nötigen,  dass  man  einem  homo- 
genen Systeme  nicht  jede  behebige  Molekelart  für  sich  aUein  mittels 
halbdurchlässiger  Wände  entziehen  kann.  Ich  sehe  in  letzterer  An- 
nahme nichts  Unzulässiges.  Die  Durchlässigkeit  der  Wände  für  ver- 
schiedene Moiekelarten  hängt  jedenfalls  in  gesetzmässiger  Weise  von 
der  Natur  derselben  ab;  es  ist  kaum  wahischcinlich,  dass  es  Wände 
giebt,  die  von  zwei  einander  nahestehenden  Moiekelarten  die  eine  leicht 
durchlassen,  die  andere  dagegen  gar  nicht.  Überdies  hat  Planck*) 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  übhche  Thermodynamik  zu  dem 
Schlüsse  führt,  dass  es  keine  im  absoluten  Sinne  semipermeable  Wand 
geben  kann.  Somit  kami  die  Annahme,  dass  es  in  bestimmten  Fällen 
unmöglich  sei,  zwei  Moiekelarten  emzeln  und  voneinander  unabhängig 
einem  homogenen  Systeme  durch  semipermeable  Wände  zu  entziehen, 
nicht  als  ausgeschlossen  betrachtet  i 


IS.  Die  Beziehungen  zwischen  Kinetik  und  Thermodynamik. 

Bei  der  Erörtenmg  der  thermodynamischen  Gleichgewiehtsbe- 
dingungen  sind  die  numerischen  Konzentrationen  benutzt  worden, 
■während  sich  die  Kinetik  der  räumlichen  Konzentrationen  bedient, 
d.  h.  der  Molekelzahlen  in  der  Volumeinheit.  Indes  kann  man  für  ver- 
dünnte Lösungen  alles,  was  für  die  eine  Art  von  Konzentrationen  gilt, 
auf  die  andere  übertragen. 

Die  numerische  Konzentration  des  Stoffes  M^  ist  definiert  durch 
c,  = 

,  daher  *^i  =  ■;Ry^^  =  ^^^r (^  = -Eci,  wo -E  bei  konstantem 

ii  und  r  konstant  ist.  Dadurch  wird  -2((p,  — B?Ci)d«i  =  ^(9,,  + 
B,tE~RlCi)ön^.  Benutat  man  also  die  räumlichen  Konzentrationen, 
so  ist  nur  die  Konstante  gj,  durch  die  Konstante  y,  +Ü?E  zu  ersetzen. 
Für  verdünnte  Lösungen  gilt  ähnliches.     Denn  für  Lösungen  ist  C,  = 

')  van't  Hoff,  Vorlesungen  über  Iheoret.  und  physik.  Chemie  1,  100. 
')  Vorlesungen  über  Thermo  Dynamik.    Leipzig,  Veit  1897.    S.  2äO, 

Zellachrift  f,  phyaik.  Chemie.  XXXIX.  ig 
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— =i-Ci.  Da  aber  in  verdünnten  Lösungen  die  Molekelzahlen  der  ge- 
lösten Stoffe  gegenüber  der  des  Lösungsmittels  vemaciilässigt  werden 
können,  ist  ■■  '■  annähernd  gleich  der  räumlichen  Konzentration  des 
Lösungsmittels,  welche  ebenialls  als  annähernd  konstant  betrachtet 
werden  kann  und  daher  dieselbe  Eolle  spielt,  wie  der  Faktor  E  bei 
den  Gasen, 

Ferner  ist  zu  beachten,  dass  die  verwendeten  thermodynamischea 
Formeln  sich  auf  konstanten  Druck,  die  kinetischen  auf  konstantes  Y olum ') 
beziehen.  Aber  auch  hierdurch  wird  die  Vergleichbarkeit  der  beiden 
Gleichgewichtsbedingungen  nicht  gestört.  Für  flüssige  imd  feste  Lö- 
sungen tommt  in  Betracht,  dass  Druckändemngen  auf  das  Gleichge- 
wicht nur  geringen  Einiluss  haben.  Für  Gase  lässt  sich  therraodyna- 
misch  leicht  ableiten,  dass  die  aus  den  räumlichen  Konzentrationen  ge- 
bildeten KonzentrationsTerhältnisse  vom  Drucke  unabhängig  sind.  Sie 
sind  daher  auch  bei  konstantem  Volum  konstant. 

Nachdem  dies  vorausgeschickt  ist,  lässt  sich  ein  Grund  angeben, 
warum  die  üblichen  thermodynamischen  Gleiehgewichtsbedingungen  mit 
den  kinetischen  nicht  immer  im  Einklänge  stehen.  Indem  die  gewöhn- 
liche Thermodynamik  voraussetzt,  dass  zwischen  den  möglichen  Varia- 
tionen nur  stöchiometrische  Beziehungen  bestehen,  nimmt  sie  an,  dass 
bei  simultanen  Gleichgewichten  in  der  Eogel  mehr  als  eine  Molekel- 
zahl unabhängig  veränderlich  i'it.  Für  die  Kinetik  giebt  es  nur  eine 
unabhängige  Veränderhche   die  Zeit. 

Man  könnte  nun  folgende  Überleguug  anstellen.  Statt  der  Zeit 
kann  man  auch  'lie  Molekelzahl  einer  der  vorhandenen  Moleielarten 
{z.  B.  M,')  als  unabhängige  Veränderliche  wählen.  Durch  diese  sind 
dann  alle  anderen  Molekelzahlen  und  die  Zeit  bestimmt.  Demgemäss 
setzt  die  Kinetik  vyniis  dass  nur  eine  Molekelzahl  unabhängig  ver- 
änderlich ist;  ist  eine  Variation  gewählt,  so  sind  die  anderen  dadurch 
bestimmt.     Man  konnte  nun  setzen: 


!S  Volum  gel 


da  die  Formeki  der  Kinetik  für  konstantes  Volum  gelten.    Femer  könnte 
man  annehmen: 

1  Ausdruck  sich  auf  das  Gleichgewicht  1: 
;r,  Mouatsh.  f.  Chem.  21,  773;  diese  Zeitschr.  35,  577  (1900). 
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soD.  Durch  Einführung  dieser  Beziehung  zwischen  den  Variationen 
betonunt  man  thermodynamisehe  Gleichgewichtebedingungen ,  welche 
die  aui  S,  287  angegebene  Form  haben  und  die  Möglichkeit  einer  Ab- 
hängigkeit der  Konzentrations  Verhältnisse  von  den  Gresamtkonzentrationen 

zulassen.    Die  Verhältnisse     ~tt-  '■  —-rr-    erseheinen  unter  der  Form  -r-  ■ 

l  dt      at  ]  u 

Bestimmt  man  ihren  "Wert,  so  findet  man,  soweit  ich  es  übersehe,  in 
^en  Fällen,  in  denen  das  Pai'adoxon  auftritt  nnd  mindestens  zwei 
stöchiometriseh  voneinander  unabhängige  Variationen  vorkonnnen,  "Werte, 
welche  von  den  Oesamtkonzentrationeii  abhängen. 

Ich  gehe  auf  diese  Betrachtungsweise  nicht  näher  ein,  denn  sie 
reicht  nicht  aus,  um  bei  den  simultanen  Gleichgewichten  M-^  'ZÜ  ^2 
und  2M^  "^  2M^  Übereinstimmung  zwischen  Thermodynamik  und 
Kinetik  herzustellen.  Auch  in  diesem  Falle  tritt  das  Paradoxon  auf; 
es  tritt  aber  bei  der  üblichen  thermodynamischen  Ableitung  der  Gleich- 
gewichtsbedingung nur  eine  unabhängige  Vaiiable  auf,  und  es  kann 
daher  von  der  Einführung  weiterer  Beziehimgen  zwischen  den  stöchio- 
metrisch  unabhängigen  Variablen  keine  Rede  sein.  Hier  kann  die 
Thermodynamik  mit  der  Kinetik  nur  in  Einklang  gebracht  werden, 
wenn  man  das  nach  Einführung  der  stöchiometrischen  Bedingung  übrig- 
bleibende 6n  gleich  Null  setzt,  also  die  betreffende  Molekelzahl  als  beim 
Gleichgewichte  nicht  variierbar  ansieht.  Hieraus  geht  besonders  klar 
der  Unterschied  zwischen  der  üblichen  thermodynamischen  und  der 
kinetischen  Gleichgewichtsbedingung  hervor;  die  Thermodynamik  setzt 
in  der  Formel  i:{ip,—Elci)6n,  =  0  nach  Einführung  der  stöchio- 
metrischen Beziehungen  die  Faktoren  der  übrigbleibenden  6n  gleich 
Null,  die  Kinetik  dagegen  die  <Jn  selbst.  Ich  kann  dieses  Verfahren 
der  Eanetik  nicht  ohne  weiters  als  unzulässig  erklären,  und  zwar  auf 
Grund  folgender  Erwägung. 

Die  kinetischen  Annahmen  führen  schon  bei  den  einfachen  Gleich- 
gewichten zu  der  Annahme,  dass  beim  Gleichgewichte  nicht  jede  Um- 
wandlung aufhört,  sondern  ein  stationärer  Zustand  eintritt,  derart,  dass 
zwei  entgegengesetzte  Umwandlungen  mit  gleicher  Geschwindigkeit  vor 
sich  gehen').  In  jenen  Fällen,  wo  das  Paradoxon  auftritt,  ist  die  kine- 
tische Gleichgewiehtsbedingung  so  beschaffen,  dass  zwei  oder  mehrere, 
durch  verschiedene  Reaktionsgleichungen  auszudrückende  Umwandlungen 
fortwährend  stattfinden,  und  ihre  Geschwindigkeiten  "Werte  haben,  vor- 
möge deren  die  durch  die  einzelnen  Umwandlungen  hervorgebrachten 
Konzentrationsveränderungen  sieb  gegenseitig  aufheben.    Es  scheint  mir 

')  Siehe  Nernst,  Theoretische  Chemie  (2.  Aufl.)  S.  538. 

19* 


Hosted  by 


Google 


292  R.  WegBcheider 

denkbar,  dass  die  Bedingungen  für  solche  stationäre  Umwandlungen 
überhaupt  nicht  thermodynamiseh  bestimmt  werden  können,  ebenso  wie 
die  Bedingungen  iür  das  Auftreten  stationärer  oder  periodiselier  Be- 
wegimgen  sich  nicht  aus  dem  Prinzip  der  virtuellen  Verschiebungen 
oder  aus  der  Bedingung  des  Minimimis  der  potentiellen  Energie  ergeben. 
Beim  mathematischen  Pendel  z.  B.  siud  virtuelle  Verschiebungen 
auf  einer  Kugelfläehe  möghch.  Das  Minimum  der  potentiellen  I 
tritt  ein,  wenn  der  Schwerpunkt  sich  lotrecht  unter  dem  Aufhänj 
befindet.  Aber  nichtsdestoweniger  dauert  die  Pendelschwingung  ewig, 
wenn  Dämpfungen  fehlen,  und  wenn  nicht  andere  Körper  herbeigebracht 
werden,  welche  dem  Pendel  die  kinetische  Energie  entziehen.  Das 
diinipfungsfreie  Pendel  stellt,  insolange  sein  Gang  nicht  künstlich  ge- 
stört wird,  ein  unveränderliches,  abgeschlossenes  System  vor,  dessen 
kinetische  Energie  ein  Bestandteil  seiner  inneren  Energie  ist. 

Eine  noch  bessere  Analogie  zum  chemischen  Gleichgewichte  nach 
der  kinetischen  Auffassung,  als  das  gewöhnliche  Pendel,  dessen 
Schwingungen  in  emer  Vertikalebene  stattfinden,  liefert  ein  mathe- 
matisches Pendel,  dessen  Massenpunkt  in  einer  Horizontalebene  einen 
Kreis,  und  dessen  gewichtsloser  Faden  eine  Kegelfläche  beschreibt 
(konisches  Pendel).  Auch  hier  ist  ein  Zustand  beständig,  bei  dem  die 
potentielle  Energie  kein  Minimum  ist.  Würde  man  diesen  Zustand 
iiTtümlieh  als  ein  Gleichgewicht  auffassen,  so  müsste  man  bei  An- 
wendung des  Prinzips  der  virtuellen  Verschiebungen  alle  Variationen 
als  mit  den  Bedingungen  des  Systems  unverträgHch  ansehen,  welche 
eine  vertikale  Komponente  liefern,  obwohl  in  Wirklichkeit  alle  Ver- 
schiebungen des  Ma^enpunktes  in  einer  Kugelfläche  mit  den  vor- 
handenen starren  Verbindungen  verträghch  sind. 

Analog  können  vielleicht  die  chemischen  Gleichgewichte  aufgefasst 
werden.  Wenn  sie  in  Wirklichkeit  nicht  Gleichgewichte,  sondern 
stationäre  Umwandlungen  smd,  wird  man  vielleicht  ähnlich  wie  beim 
letzterwähnten  Pendel  die  Bedingung  für  das  Auftreten  dieses  stationären 
Zustandes  aus  der  thermodynamisehen  Gleichgewichtsbedingung  nur 
erhalten  können,  wenn  man  den  Variationen  Bedingungen  auferlegt,  die 
nicht  in  der  Natur  des  Gleichgewichtsproblems  begründet  sind.  In 
diesem  Sinne  kann  man  die  Variationen  in  der  thermodynamisehen 
Gleiehgewichtsbedingung  gleich  Null  setzen.  Derartige  Umwandlungen 
repräsentieren  einen  bestimmten  Vorrat  von  verwandelbarer  Energie, 
der  nicht  von  selbst  kleiner  werden  kann;  er  kann  nur  ia  andere 
Energien  umgewandelt  werden,  wenn  durch  Hinzufügung  anderer  Stoffe 
oder  sonstige  Änderungen  der  äusseren  Bedingungen  eine  Umwandlung 
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erzwungen  wird,  welche  den  bestehenden  Zustand  in  einen  anderen 
überführt. 

Bei  Annahme  derartiger  stationärer  Umwandlungen  lässt  sich  noch 
ein  weiterer  Grund  angeben,  der  die  Nichtübereinstimmung  der  kine- 
tischen und  thermodynamisehen  Gleiehgewiehtsbedingungen  erklärlich 
macht.  Bei  der  thermodynamisehen  Ableitung  der  Gleiehgewiehtsbe- 
dingungen wird  Torausgesetzt,  dass  die  innere  Energie  U  einer  Lösung 
gegeben  ist  durch  U^nf^Uf^-\-n^u^  +...,  wo  die  n  die  Molekebiahlen, 
die  u  Grossen  bedeuten,  die  nicht  von  den  Molekelzahlen,  sondern  nur 
von  Druck,  Temperatur  und  der  Beschaffenheit  der  vorhandenen  Molekeln 
abhängen.  Die  Abhängigkeit  von  der  Beschaffenheit  der  Molekeln  wird 
überdies  derart  angenommen,  dass,  wenn  der  Index  Null  sieh  auf  das 
Lösungsmittel  bezieht,  «j  nur  von  der  Natur  der  Molekelart  M^  und 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels,  aber  nicht  von  den  anderen  rait- 
gelösteu  Substanzen  abhängt').  Wenn  die  Gleichgewichte  thateächlich 
stationäre  Umwandlungen  sind,  derart,  dass  die  UmwanÖluug  selbst 
einen  bestimmten  Energieinhalt  repräsentiert,  so  kann  die  von  der 
Thermodynamik  gemachte  Annahme  über  die  innere  Energie  der  Lösungen 
nicht  mehr  zutreffend  sein.  Betrachtet  man  z.  B.  den  im  Abschnitte  VI. 
behandelten  EaU  des  Paradoxons,  so  wird  die  Energie  der  Lösung, 
wenn  nur  JM,  und  M^  anwesend  und  im  Gleichgewichte  sind,  gegeben 
sein  durch  «oM^-j-«!«,  -^n^u^  Sind  nur  M^  und  M^  anwesend,  so 
erhält  man  einen  ähnlichen  Ausdruck.  Sind  dagegen  alle  vier  Molekel- 
arten anwesend,  so  kann  beim  Bestehen  einer  stationären  Umwandlung, 
die  nur  bei  Gegenwart  aller  vier  Stoffe  möglich  ist,  die  innere  Energie 
nicht  mehr  Snv  sein,  sondern  es  muss  ein  Glied  hinzukommen,  welches 
von  der  Wechselwirkung  zwischen  JH,  imd  M^  einerseits,  M~^  und  M^ 
andererseits  abhängt. 

Die  Kinetik  setzt  also  voraus,  dass  die  homogenen  Systeme  Ab- 
weichungen von  den  Gesetzen  verdünnter  Lösungen  zeigen.  Damit 
setzt  sie  sich  keineswegs  in  Widerspruch  mit  den  Thatsaehen;  denn  es 
giebt  wohl  keine  idealen  Gase  und  keine  idealen  verdünnten  Ijösungen. 

Dass  nicht  bei  jeder  stationären  chemischen  Umwandlung  die 
thermo dynamische  Gleichgewichtsbedingung  ungültig  werden  muss,  findet 
ein  Anatogon  darin,  dass  bei  einer  Kugel,  die  sich  in  einer  Horizontal- 
ebene in  einer  staixen  und  reibungslosen  kreisförmigen  Rinne  bewegt, 
die  Bedingung  des  Minimums  der  potentiellen  Energie  erfüllt  ist. 

Die    im    Vorstehenden    angedeutete    Auffassung    des    chemischen 


'}  Planck,  Thermodynamik  S.  21S, 
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Gleichgewielites  ist  nur  möglich,  wenn  die  angenommenen  stationären 
Umwandlungen  keiner  Dämpfung  unterliegen,  oder  wenn  die  vorhandenen 
Dämpfungen  durch  die  wirkenden  Kräfte  gerade  kompensiert  werden. 
Diese  Annahme  kami  nicht  als  unzulässig  betrachtet  werden,  solange 
man  hinsichtlich  der  Bewegungen  der  Molekehi  in  der  Mnetisehen  Gas- 
theorie ähnliche  Annahmen  macht. 

Somit  führen  die  gegebenen  Betrachtungen  zu  dem  Schlüsse,  dass 
die  übhchen  thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingungen  nicht  not- 
wendig mit  der  Wirklichkeit  übereinstimmen  müssen.  Ich  bin  mir  wohl 
bewusst,  da^  die  hier  angeregten  Fragen  noch  einer  gründlichen  Prüfung 
bedürfen.  Diese  Zeilen  haben  nur  den  Zweck,  eine  Besprechung  des 
Problems  der  thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingungen  herbei- 
zuführen. 

X.   Die  Bedeutung  des  Paradoxons. 

Der  Widerspruch  zwischen  der  thermodynamischen  und  der  kine- 
tischen Gleichgewichtsbedingung  entsteht  dadurch,  dass  man  gleichzeitig 
folgende  zwei  Annahmen  macht: 

1.  Bei  der  thermodynamischen  Ableitung  der  Gleichgewichts- 
bedingung sind  die  möglichen  Variationen  der  Molekelzahlen  nur  durch 
die  stöchiometrischen  Bedingungen  beschränkt. 

2.  Die  Geschwifidigkeitskonstanten  sämtlicher  simultaner  Reak- 
tionen sind  voneinander  unabhängig. 

Sobald  eine  von  diesen  beiden  Annahmen  fallen  gelassen  wird, 
verschwindet  das  Paradoxon. 

Betrachtungen,  welche  das  fallenlassen  der  ersteren  Annahme  als 
zulässig  erscheinen  lassen,  habe  ich  in  den  beiden  vorhergehenden  Ab- 
schnitten gegeben. 

Auch  die  zweite  Annahme  ist  nicht  unerlässüch.  Die  Grundan- 
nahmen der  Kinetik  nötigen  zwar  nicht,  Beziehimgen  zwischen  den 
Geschwindigkeitskonstanten  anzunehmen.  Aber  immerhin  ist  das  Be- 
stehen solcher  Beziehungen  nicht  unwabscheinlich.  Die  Geschwindigkeits- 
konstanten  sind  jedenfalls  Funktionen  der  Natur  der  an  den  Reaktionen  be- 
teiligten Molekelarten  (bei  gegebener  Temperatur  und  gegebener  Be- 
schaffenheit des  Mediums).  Diese  Funktionen  werden  sich  als  Gleichungen 
darstellen  lassen,  in  denen  von  der  Natur  der  Molekelarten  abhängige 
Parameter  vorkommen.  Es  ist  möglieh,  dass  sich  aus  diesen  Gleich- 
ungen durch  Elimination  der  auf  die  Natur  der  reagierenden  Molekel- 
arten bezüglichen,  Grössen  Gleichungen  zwischen  den  Gesebwindigkeits- 
konstanten  ergeben,  in  denen  keine  anderen  Grössen  vorkonamen.    Not^ 
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wendig  ist  das  jedoch  nicht,  und  zwar  selbst  dann  nicht,  wenn  die  Zahl 
der  Eeaktionen  grösser  ist  als  die  der  reagierenden  Moleiceln;  es  ist  ja 
möglich,  dass  für  eine  Molelrelart  mehrere  voneinander  unabhängige 
Parameter  in  die  Gleichungen  für  die  Geschwindigkeitskonstanten  ein- 
treten'). Aber  die  Möglichkeit,  dass  Beziehungen  zwischen  den  Ge- 
schwindigkeitskonstanten bestehen,  welche  das  chemisch- dynamische 
Paradoxon  zum  Verschwinden  bringen,  kann  gegenwärtig  nicht  aus- 
geschlossen werden. 

Ich  kann  derzeit  keine  theoretischen  Erwägungen  beibringen,  welche 
zwischen  den  beiden  miteinander  unverträglichen  Annahmen  entscheiden 
könnten.  Aber  auch  die  Eriahrungsthateaclien  gestatten  keine  sichere 
Entscheidung. 

Für  die  Aimahme,  dass  die  kinetischen  Gleichgewichtsbedingimgen 
beim  Auftreten  des  Paradoxons  keine  reelle  Bedeutung  haben, .  seheint 
das  experimentell  gefundene  Prinzip  der  Einfachheit  der  Reaktions- 
gleichungen*) 7.U  sprechen.  Las  Paradoxon  tritt,  wie  früher  gezeigt 
wurde,  nur  bei  Annahme  von  Eeaktionsgleichungen  auf,  welche  auf 
Grund  des  erwähnten  Prinzips  als  unwahrscheinlich  zu  bezeichnen  sind. 
Aber  es  ist  zu  beachten,  dass  auch  katalytisch  beschleunigte  Eeaktionen, 
die  ja  sehr  häufig  vorkommen,  sich  dem  Prinzip  der  Einfachheit  nicht 
fügen,  wenigstens,  wenn  man  den  Katalysator  als  an  der  Reaktion  be- 
teiligt ansieht  und  die  Keaktionsgleichungen  dementsprechend  formuliert^}. 
Ich  werde  übrigens  im  nächsten  Abschnitte  zeigen,  d^s  auch  bei  kata^ 
lytisehen  Wirkungen  ein  Widerspruch  zwischen  der  Thermodynamik 
und  der  Kinetik  auftritt. 

Die  übliche  thermodynamischc  Ableitung  der  Gleichgewichtsbeding- 
ungen ist  jedenfalls  aufzugeben,  wenn  Gleichgewichte  existieren,  bei 
denen  das  Massenwirkungsgesetz  nicht  erfüllt  ist.  Das  könnte  bei  der 
elektrolytischen  Dissoeiation  guter  Leiter  der  Fall  sein.  Indes  ist  es 
bisher  nicht  völl^  ausgeschlossen,  dass  die  hier  auftretenden  Abweich- 
ungen vom  MassenwirkungsgesetÄ  nur  scheinbare  sind  und  daher  kommen, 
dass  die  Leitfähigkeit  keinen  Massstab  für  den  Dissoeiationsgrad  bildet. 
Insolange  diese  Erklärung  der  Abweichungen  vom  Ostwald'schen  Ver- 
dünnungsgesetze möglich  ist,  wird  man  schwerlieh  die  verwickeitere 
Erklärung   durch  Annahme   von    nicht  stöchiometrisehen   Beziehungen 

')  Vnrgl.  Wogscheider,  Östeir.  Cbemikerzeitung  1901,  S.  5—6. 

')  Ostwald,  Lehrb.  der  allgem.  Chemie  1'2.  Aufl.)  2',  239;  van't  Hoff,  Vor- 
lesungen über  theoret,  und  phyaik.  Chemie  I,  196.  ia7. 

')  Vergl.  Wegscheider,  Monatshefte  f.  Chemie  3],  372.  702;  diese  Zeitschr. 
34,  299  (lyoO);  35,  520  (1900). 
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i  den  möglichen  Variationen  der  Molekelzahlen,  beziehungsweise 
durch  das  Auftreten  von  merkwürdigen  simultanen  Gleichgewichten 
bevorzugen  können.  Aber  immerhin  seheint  mir  die  letztere  Erklänmg 
möglich;  es  wird  darauf  näher  einzugehen  sein,  wenn  sieh  auf  anderen 
denkbaren  Wegen  unüberwindliche  Schwierigkeiten  ei^ben  sollten,  und 
wenn  insbesondere  auch  Erklärungen  auf  Grund  der  Annahme  einer 
mit  der  ^Konzentration  des  Elektrolyten  veränderliehen  Beschaffenheit 
des  Mediums  oder  durch  andere  einfachere  Abweichungen  von  den 
Gesetzen  verdünnter  Lösungen  nicht  haltbar  sind. 

Indem  ich  diese  Betrachtungen  veröffentliche,  möchte  ich  mich 
keineswegs  dem  Verdachte  ai^setzen,  als  wollte  ich  die  Preisgebung 
der  bisher  angenommenen  thermodynamischen  Gleichgewichtsbeding- 
ungen befürworten.  Vielmehr  halte  ich  die  Annahme,  dass  die  Ge- 
schwindigkeitskonstanten simultaner  Reaktionen  nicht  voneinander 
völlig  unabhängig  sind,  für  viel  wahrscheinlicher.  Aber  es  scheint  mir 
nützlich,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  Zweifel  an  der  Notwendig- 
keit der  übHchen  thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingungen  mög- 
lich sind,  ,^an  kann  nicht  mathematisch  beweisen,  dass  die  Natur  so 
sein  müsse,  wie  sie  ist'").  Die  übliche  thermodynamische  und  die  kine- 
tische Behandlungsweise  der  chemischen  Gleichgewichte  sind  zwei  ver- 
schiedene Versuche,  die  Erscheinungen  unter  einen  Gesichtspunkt  zu- 
sammenzufassen. Die  aus  ihnen  zu  ziehenden  Folgerungen  unterscheiden 
sieh  selbst  bei  Annahme  voneinander  unabhängiger  Gesehwindigkeits- 
konstanten  nur  in  verhältnismässig  wenigen,  zum  Teile  vielleicht  gar 
nicht  existierenden  Fällen.  Ob  beide  Betrachtungsweisen  brauchbar 
sind,  oder  eine  von  beiden  oder  gar  keine,  wird  am  sichersten  die  Er- 
fahrung entscheiden. 

XI.   über  den  Einflusa  gelöster  Katalysatoren  auf  das  ohemisohe 
Gleichgewioht. 

Ich  will  an  dieser  Steile  den  Einfluss  gelöster  Katalysatoren  auf 
das  chemische  Gleichgewicht  nicht  erschöpfend  behandeln,  sondern  nur 
darauf  aufmerksam  machen,  dass  auch  in  dieser  Frage  die  übUehe 
Thermodynamik  und  die  Kinetik  nicht  immer  zu  denselben  Ergeb- 
nissen führen. 

Die  thermodynamische  Gleiehgewichtsbedingung  für  Gase  und  ver- 
dünnte Lösungen  ■S'{g!>,  —  üc,)  dwj  =0  sagt  aus,  dass  gelöste  Kataly- 


')  Mach,  Die  Mechanik  in  ihrer  Entwickelung  hiBtorisch- kritisch  dargestellt. 
Leipzig,  Brockhana.    S.  72  (1883). 


Hosted  by 


Google 


über  airaultane  Gleichgewichte  eto.  297 

satoren  das  Gleichgewicht  nicht  beeinflussen.  Da  der  Katalysator  bei 
der  Eeaktion  Tceine  Veränderung  seiner  Molekelzahl  erfährt,  ist  seine 
Molekelzahl  als  nicht  variierbar  anzusehen,  also  das  betreffende  rf«i 
gleich  NuU  zu  setzen.  Dadurch  fallen  die  auf  Katalysatoren  bezüg- 
lichen Glieder  aus  der  Gleichgewichtsbedingung  heraus.  Die  q>  jener 
Stoffe  aber,  welche  in  der  Gleichgowichtsbedingung  stehen  bleiben, 
hängen  nach  den  gemachten  Voraussetzungen  nur  von  der  Natur  der 
betreffenden  Molekelart,  des  Lösungsmittels  (nur  bei  flüssigen  und  festen 
Lösungen),  sowie  von  Temperatur  und  Druck  ab,  aber  nicht  von  anderen 
Substanzen,  die  in  kleiner  Menge  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Wird 
die  Menge  des  Katalysators  durch  die  Reaktion  verändert  (Autokatalyse), 
so  tritt  der  katalytisch  wirksame  Stoff  genau  so  in  die  Gleichgewichts- 
bedinguug  ein,  als  wenn  er  nicht  katalytisch  wirksam  wäre,  da  die  Ön 
nur  von  den  stöchiometrisch  möglichen  Konzentrationsvcränderungen 
abhängen,  aber  nicht  von  sonstigen  Higenschaften  oder  Wirkungen 
der  Stoffe. 

Vom  Standpunkte  der  üblichen  kinotischen  Annahmen  stellt  sich 
die  Sache  so  dar.     Wenn  das  Eeaktionspaar: 

n^Mi  +  Wj Jfs  +.  ■  .:^  n\M\  -\- n\M\  +  .  .  . 
stattfindet,  und  beide  Eeaktionen  durch  einen  Katalysator  von  der  Kon- 
zentration C  beschleunigt  werden,  und  wenn  man  femer  annimmt,  dass 
die  Geschwindigkeitskogffizienten  beider  Reaktionen  die  Form  ky  -\-  h',  C, 
beziehungsweise  Ag  -\-h\C  haben,  so  ist  die  kinetische  Gleichgewiehts- 
bedingung : 

(Ä,  +&iC)c"*c"/.  .  .  =  (i,-l-jfc;C)c;'"'c^"''.  ■  ■ 
»»•er:  c'"'  c^^'  ■  ■  ■    _k^-\-k[C 

Der  Ausdruck  für  das  Konzentrationsverhältnis  beim  Gleichgewichte 
ist  also  im  allgemeinen  von  der  Konzentration  des  Katalysators  abhängig. 
Er  wird  aber  in  zwei  Fällen  davon  unabhängig,  nämlich: 

1.  wenu  Ä(  und  k^  Null  sind,  wenn  also  keine  der  beiden  Reak- 
tionen bei  Abwesenheit  des  Katalysators  eintritt  (Wert  des  Konzentra- 
tionsverhältnisses -A); 

2.  wenn  zwischen  den  Konstanten  die  Beziehung: 

k,         k' 

^  =  V  ^  " 
besteht.     Dann  wird: 

fei  +  a/C  _  a(k^-\-k^'C)  ___ 

k^  +  k^'C'  ~     k^  +  k^'C     ~  "■ 
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Der  erate  Fall  kann  auch  als  ein  besonderer  Fall  des  zweiten  be- 
trachtet werden. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Nichtübereinstiinmung  zwischen 
Thermodynamik  imd  Kinetik  hinsichthch  des  Einflusses  der  Katalysa- 
toren auf,  das  Gleichgewicht  mit  dem  im  Abschnitte  VT.  behandelten 
Paradoxon  eine  weitgehende  Ähnliehieit  aufweist  (komplizierte  Annahmen 
über  die  Reaktionsgleichungen,  Auftreten  einer  stationären  Umwandlung, 
Möglichkeit  eines  Gleichgewichtes  ohne  Gegenwirkungen,  Eintreten  der 
übereuistimmung  zwischen  Kinetik  und  Thermodynamik  bei  bestimmten 
Beziehungen  zwischen  den  Geschwindigkeitskonstanten,  Annahme  von 
Wechselwirkungen  zwischen  den  gelösten  Stoffen  bei  der  kinetischen 


Ich  habe  früher  ^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  man  katalytisch 
beschleunigte  Eeaktiotten,  welche  auch  ohne  Gegenwart  des  Katalysators 
eintreten,  als  Nebenwirkungen  betrachten  kann.  Dann  hat  man  zwei 
Paare  Ton  Gegenwirkungen;  das  eine  Paar  stellt  die  ohne  den  Einiluss 
des  Katalysators  eintretende  Reaktion  dar,  das  andere  die  durch  den 
Katalysator  bewirkte.  Die  Abweichung  zwischen  Thermodynamik  und 
Kinetik  tritt  nur  auf,  wenn  man  die  kompliziertere  Annahme  macht, 
dass  beide  ßeaktionspaare  nebeneüiander  eintreten;  sie  verschwindet, 
wenn  man  eins  der  Eeaktionspaare  weglässt. 

Auch  hier  stehen  die  einzelnen  Eeaktionspaare  nicht  für  sich  allein 
im  Gleichgewichte.  Für  den  Fall  der  Umwandlung  zweier  Isomeren 
hat  man  z.  B.  die  Eeaktionsgleichungen : 

Sind  die  Geschwindigkeitskonstanten  der  vier  Reaktionen  k^  bis  k^ 
und  die  Gesamtkonzentration  von  M^  nnd  M^  gleich  A,  so  folgt  aus 
der  kinetischen  Gleichgewichtsbedingung  und  der  stöchiometrischen  Be- 
ziehung Ci+  Cj  =  Ä: 

_         (]i,  +  hC,)A  _         {k,  +  k,C,)Ä 

Bezeichnet  man   die  Geschwindigkeiten   der  vier  Eeaktionen  mit 
dx     dp     de      du 
dt  '    dt  '    dt'    df 

dx__dy__      ÄC^ß^hj  —  k^k^) 
~dt~~dt   ~  A,  +  Äj  +  (^3  +  /cJCb  ' 

dz        du  AC^ik^k^—li^) 

^___^_        ~dT'~~df~  K-\-k^  +  {k3  +  h)0s' 

•)  Monaish,  f.  Chemie  21,  704;  diese  Zeitschr.  35,  521  (1900). 


,  so  findet  man  beim  Gleichgewichte: 
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Diese  Geschwindigkeiten  sind  entt^egpnge^etzt  gleich;  wenn  die  erste 
Eeaktion  beim  Gleichgewichte  Mj  in  M^  ■verwandelt,  so  bewirkt  das 
zweite  die  entgegengesetzte  Umwandlung  mit  derselben  Geschwindigkeit. 
Ein  derartiges  Gleichgewicht  kann  luch  auftieten,  wenn  man  i^  =  h^ 
=  0  setzt,  also  bloss  die  Koaktiouen  JJ^ ->  Jtfj  und  M^^  M^ -*  Mi-\- M^ 
annimmt 

Für  eine  bestimmte  Beziehung  zwischen  den  Gesehwindigkeitskon- 
stanten  (h^Js^  =  ^^^3)  verschwindot  die  Abweichung  zwischen  Thermo- 
dynamik und  Kinetik,  geradeso  wie  beim  Paradoxon.    Zugleich  werden 

dx       dl)       ,    ds       du  ^^  „ 

-J7 ^  und  -T1-  — -TT  ^'oil 

dt        dt  dt        dt 

Es  handelt  sieh  also  nach  der  kinetischen  Auffassimg  lüer  wie 
beim  Paradoxon  nicht  um  ein  Gleichgewicht  im  Sinne  der  Mechanik, 
sondern  um  eine  stationäre  Umwandlung  Ton  bestimmter  Besehaifenheit. 

Auch  darin  ist  die  Katalyse  mit  dem  Paradoxon  analog,  dass  Ab- 
weichungen von  den  idealen  Gesetzen  verdünnter  Lösungen  anzunehmen 
sind.  Die  Katalyse  deutet  ja  auf  eine  Beeinflussung  des  Zustandes  der 
reagierenden  Stoffe  durch  andere  in  geringer  Menge  vorhandenen  Körper 
hin,  während  man  bei  idealen  verdünnten  Losungen  solche  Wechsel- 
wirkungen als  ausgeschlossen  ansieht. 

Wie  beim  Paradoxon  kann  auch  bei  der  Katalyse  die  Überein- 
stimmung zwischen  Thermodynamik  und  Kinetik  hergestellt  werden,  in- 
dem man  bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  Geschwindigkeitakon- 
stanten  annimmt.  Bei  willkürlichen  Werten  der  Geschwindigkeitskon- 
stanten kann  dagegen  die  thermodynamische  Gleichgewichtsbedingung 
mit  der  kinetischen  nur  in  Einklang  gebracht  werden,  wenn  man  das 
stöchiometrisch  unbestimmt  bleibende  dn  gleich  Null  setzt. 

Eine  experimentelle  Entscheidung  zwischen  Thermodynamik  und 
Kinetik  liegt  auf  dem  Gebiete  der  Katalyse  ebensowenig  vor  wie  auf 
dem  Gebiete  der  simultanen  Gleichgewichte;  sie  ist  auch  nicht  so  leicht 
zu  erbringen,  als  es  vielleicht  scheint. 

Es  wäre  verfehlt,  zu  glauben,  dass  die  Frage  schon  dadurch  ent- 
schieden sei,  dass  ein  auffälliger  Einfluss  der  Konzentration  des  Kata- 
lysators auf  das  Gleichgewicht  bisher  nicht  beobachtet  wurde.  Für 
Reaktionen,  welche  nur  bei  Gegenwart  des  Katalysators  eintreten,  fordert 
auch  die  Kinetik  die  Einflusslosigkeit  des  Katalysators  auf  das  Gleich- 
gewicht. Daher  eignen  sich  u.  a.  Versuche  über  die  Esterbüdung  nicht 
zur  Entscheidung  der  Frage.  Hier  wirken  die  Wasserstoffionen  als 
Katalysator.  Ob  in  ihrer  Abwesenheit  überhaupt  Reaktion  eintritt,  ist 
unbekannt,  da  sie  nie  völlig  ausgeschlossen  werden  können.    Zwar  theo- 
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Mlisoh,  aber  nioht  experimontell  brauctbar  sind  ferner  Reaktionen,  die 
für  sich  allein  nnr  sehr  langsam  eintreten  und  durch  Katalysatoren  sehr 
stark  beschleunigt  werden.  In  solchen  Fähen  können  hi  dem  Ausdrucke 
'''  +  ^'p  i,  und  *,  Tornachlässigt  werden;  die  Kiielik  Usst  daher  an- 
nähernde Unabhängigkeit  des  OleichgewichtBS  vom  Katalysator  erwarten. 
Es  wird  m  der  Kegel  nicht  mögüch  sehr,  die  Versnchsfehler  so  klein 
zu  halten,  dass  eine  etwaige  Abhängigkeit  sichergestellt  werden  kann. 
Gut  brauchbar  sind  nnr  Eeaktionen,  die  ohne  Katalysator  mit  erheb- 
licher Geschwindigkeit  verlaufen  und  durch  Katalysatoren  nur  massig 
beschleunigt  werden.  Solche  Fälle  sind  aber  kaum  untersucht;  -rielleieht 
ist  es  kern  Zufall,  dass  sie  so  schwer  zu  finden  sind. 

Andererseits  muss  beachtet  werden,  dass  ein  kleiner  Bmflnss  der 
Konzentraüon  des  Katalysators  auf  das  Gleichgewicht  nicht  zum  Auf- 
geben der  üblichen  thetioodynamischen  Gloichgewichtsbedingungen 
nötigt  Letztere  smd  sehr  wahrscheinhch  Grenzgesetze,  die  in  Wirklich- 
keit immer  nur  annähernd  erfüBt  sind.  Es  giebt  ja  kerne  idealen  Gase. 
Wahrscheinhch  giebt  es  ebensowenig  verdünnte  Lösungen  im  Sinne  der 
Befmition,  dass  ihre  Eigenschaften  Imeare  Funktionen  der  Molekelzahlen 
sind;  diese  Definifion  liegt  aber  der  Planckschen  Ableitung  der  Gleich- 
gewichtsbedingung zu  Grunde.  Wenn  die  Abweichungen  vom  additiven 
Charakter  bei  verdünnten  Lösungen  nicht  mehr  messbar  smd,  so  beweist 
das  nicht,  dass  sie  nicht  vorhanden  smd.  Es  ist  denkbar,  dass  die  Ab- 
weichungen von  den  Gesetzen  verdünnter  Lösungen  hinsichtlich  der 
katalytischen  Wirkungen  noch  in  das  Gebiet  des  Messbaien  fahen,  wenn 
Verdünnungswärmen  oder  Volumänderungen  beim  Mischen  nicht  mehr 
messbar  sind. 

Somit  ist  auch  die  Betrachtung  der  tatalyfischan  Vorgänge  derzeit 
nicht  un  stände,  das  Problem  der  Beziehnngen  zwischen  Thermodynamik 
und  Enetik  beim  Gleichgewichte  zur  Erledigung  zu  bringen. 


1.  Die  von  Euler  angenommene  Analogie  zwischen  der  Esterver- 
seifung  und  der  Hydrolyse  von  Saken  besteht  nicht,  wenigstens  nicht 
in  der  von  ihm  angenommenen  Art  Hierdurch  entfaUen  die  von  ihm 
darauf  aufgebauten  Schlüsse  hinsichttich  der  Theorie  der  Katalyse  und 
des  Zusammenhanges  zwischen  Gleicbgewichlskonstanton  und  Geschwin- 
digkeitskonslanten. 

2.  Bie  Form  der  Beziehungen  zwischen  den  Gleichgewichtskoeffi- 
zienton  und  den  Geschwindigkeitskonstanten  kann  bei  shnultanen  Gleich- 
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gewichten  mit  geraeinsamen  Molekelarten  eine  andere  sein  als  bei  ein- 
zelnen Gleichgewichten.  Das  tritt  dann  ein,  wenn  das  Gleichgewicht  so 
bfsehaffen  ist,  dass  die  einzelnen  Reaktionspaare  nicht  für  sich  allein 
im  Gleichgewichte  stehen,  sondern  nur  alle  zusammen  ihre  Wirkraigen 
gegenseitig  aufheben. 

3.  Es  sind  Gleichgewichte  denkbar,  an  deren  Zustandekommen 
keine  Gegenwirkungen  beteiligt  sind  (z.B.  indem  nur  die  drei  Reaktio- 
nen stattfinden,  die  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Mengen  von  Mi  in  jtfj, 
Ton  Mi  in  Mg  und  von  M^  in  M^   verwandeln). 

4.  Es  wird  gezeigt,  wie  im  allgemeinen  aus  den  Gesetzen  der  Ki- 
netik die  Glcichgewichtsbe dingungen  abgeleitet  werden  können.  Als  Bei- 
spiele werden  die  gegenseitige  Umwandlung  von  drei  Isomeren  und  das 
Stattfinden  einer  Änlagerung^reaktion  mit  nachfolgender  Umlagerung  des 
Anlagerangsproduktes  besprochen.  Für  diese  Beispiele  wird  die  Bezie- 
hung zwischen  den  Gleichgewichtskoeffizienten  und  den  Geschwindig- 
keitskoastanten  abgeleitet  und  gezeigt,  dass  die  einzelnen  Paare  von 
Gegenwirkungen  nur  dann  beim  Gleichgewichte  auch  für  sich  allein  im 
Gleichgewichte  sind,  wenn  zwischen  den  Geschwindigkeitskonstanten 
eine  bestimmte  Beziehung  besteht 

5.  An  dem  Beispiele  der  gegenseitigen  Umwandlung  von  drei  Iso- 
meren wird  gezeigt,  dass  keine  endlichen  Reaktionsgeschwindigkeiten 
zur  Beobachtung  gelangen  können,  wenn  man  anninunt,  dass  nur  eines 
der  drei  Eeaktionspaare  mit  endlicher,  die  beiden  anderen  dagegen  mit 
unendlicher  Geschwindigkeit  verlaufen, 

6.  An  einem  besonderen  Beispiele  von  simultanen  Gleichgewichten 
wird  gezeigt,  dass  die  durch  die  Kinetik  gegebenen  Gleichgewichts- 
bedingungen bisweilen  mit  den  üblichen  thermodynamischen  nicht  im 
Einklänge  stehen,  indem  jene  Konzentrationsverhältnisse,  welche  nach 
der  Thermodynamik  von  den  Gesamtkonzentrationen  unabhängig  sein 
sollen,  nach  der  Kinetik  davon  abhängig  werden.  Dieses  Paradoxon 
verschwindet,  wenn  man  eine  bestimmte  Beziehung  zwischen  den  Ge- 
schwindigkeitskonstanten annimmt,  welche  derart  beschaffen  ist,  dass  die 
einzelnen  Paare  von  Gegenwirkungen  beim  Gleichgewichte  auch  für 
sich  allein  im  Gleichgewichte  stehen, 

7.  Es  wird  untersucht,  unter  welchen  Bedingungen  dieses  Para- 
doxon auftritt. 

8.  Es  werden  die  üblichen  thermodynamischen  Gleichgewichts- 
bedingungen besprochen.  Es  zeigt  sich,  dass  sie  auf  der  Annahme  be- 
ruhen, dass  die  denkbaren  Variationen  der  Molekelzahlen  beim  Gleich- 
gewichte nur  durch  stöchiometrische  Beziehungen  beschränkt  sind.    Ob 
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diese  AnnaJime  mit  Notwendigiieit  gemacht  werden  muss,  ist  zweifelhaft. 
Es  wird  ein  EechenBchema  angegeben,  mit  Hilfe  dessen  man  diese 
stöehiometrisclien  Beziehungen  aus  den  angenommenen  Beattionsglei- 
chungen  erhalten  kann.  Ferner  ergiebt  sich,  da^  in  manchen  Fällen, 
in  denen  das  Paradoxon  auftritt,  die  "üblichen  thermodynamischen  Gleieh- 
gewiehtsbedingungen  nur  erhalten  werden  können,  wenn  man  ausserdem 
die  Annahme  macht,  dass  auch  bei  simultanen  Gleichgewichten  Yaria- 
tionen  im  Sinne  jeder  einzelnen  Reattionsgleichimg  möghch  sind.  Diese 
Annahme  wurde  bisher  in  allen  Fallen  gemacht;  sie  ist  aber  in  den 
meisten  Fällen  nicht  notwendig,  um  die  üblichen  Gleichgewichtsbeding- 
ungen zu  erhalten.  Es  wird  gezeigt,  dass  die  thermodynamische  Gleieh- 
gewichtsbedingung  eine  Abhängigkeit  der  Konzentrationsverhältnisse  von 
der  Gesamtkonzentration  zulässt,  wenn  man  andere  als  rein  stöchiome- 
trische  Beziehungen  zwischen  den  Variationen  der  Molekelzahlen  an- 
nimmt 

9.  Es  wird  gezeigt,  dass  die  Schlussfolgerungen  aus  den  angewen- 
deten thermodynamischen  und  aus  den  kinetischen  Gleiehgewichtsbedin- 
gungen  miteinander  vergleichbar  sind,  obwohl  sich  die  ersteren  auf  kon- 
stanten Druck  und  numerische  Konzentrationen,  die  letzteren  auf  kon- 
stantes Tolum  und  räumliche  Konzentrationen  beziehen. 

10.  In  den  Fällen,  wo  das  Paradoxon  auftritt,  ist  das  chemische 
Gleichgewicht  nach  der  kinetischen  Auffassung  nicht  ein  wirkliches 
Gleichgewicht  im  Sinne  der  Mechanik,  sondern  eine  stationäre  Umwand- 
lung. In  diesem  Umstände  wird  die  Ursache  der  Abweichungen  zwischen 
Thermodynamik  und  Kinetik  vermutet,  da  es  nach  mechanischen  Ana- 
logien wahrscheinlich  ist,  dass  die  übliche  Ableitung  der  thermodyna- 
mischen Gleichgewichtsbedingung  nicht  die  Bedingungen  für  das  Auf- 
treten stationärer  Umwandlungen  angeben  kann.  Ausserdem  schliesst 
diese  Auffassung  des  Gleichgewichtes  die  Annahme  von  Abweichungen 
von  den  Gesetzen  verdünnter  Lösungen  in  sich.  Die  thermodynam^che 
Gleichgewichtsbedingung  beruht  aber  gerade  auf  diesen  Gesetzen. 

^  11. .Der  bisweilen  auftretende  Widerspruch  zwischen  der  thermo- 
dynamischen und  der  kinetischen  Gleichgewichtsbedingung  kann  gehoben 
werden,  wenn  man  für  diese  Fälle  annimmt,  dass  die  bei  der  Ableitung 
der  thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingung  auftretenden  Varia- 
tionen der  Molekelzahlen  nicht  lediglich  durch  stöehiometrische  Be- 
dingungen beschränkt  sind,  oder  wenn  man  annimmt,  dass  die  Ge- 
schwindigteitskonstanten  bei  simultanen  Reaktionen  im  allgemeinen 
nicht  voneinander  unabhängig  sind.  Beide  Annahmen  scheinen  mög- 
lich  zu  sein.     Die   letztere   Annahme   lässt   sich  zu  dem  Prinzip    der 
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Einfachheit  der  Reaktionsgleichungen  ia  Beziehung  hringen,  da  das 
Paradoxon  nur  bei  Annahme  von  Eeaktionen  auitritt,  die  nach  diesem 
Prinzip  unwahrseheinlieh  sind.  Für  die  erstere  Annahme  könnten  die 
Abweichungen  der  starken  Elektrolyse  vom  MassenwirkungsgesefÄe  ins 
Treffen  geführt  werden.  Diese  Abweichungen  sind  jedoch  derzeit  kein 
genügender  Grund,  um  die  übliche  thermodynamische  Ableitung  der 
Gleichgew iehtsbe dingung  fallen  zu  lassen,  da  vorerst  andere,  einfachere 
Erklärungen  hierfür  als  zulässig  erscheinen. 

12.  Auch  hinsichtlich  des  Einflusses  gelöster  Katalysatoren  auf 
das  chemische  Gleichgewicht  stimmen  die  Thermodynamik  und  die 
Kinetik  nicht  überein.  Erstere  fordert,  dass  das  Gleichgewicht  von  der 
Konzentration  des  Katalysators  unabhängig  sei,  während  die  letztere 
im  allgemeinen  die  Abhängigkeit  vorhersehen  lässt,  welche  uiir  bei 
bestimmten  Beziehungen  zwischen  den  Geschwindigkeitskonstanten  ver- 
schwindet. Dieser  JFall  erweist  sich  als  dem  früher  erwähnten  Para- 
doxon völlig  analog.  Zur  experimentellen  Entscheidung  zwischen  den 
Forderungen  der  Thermodynamik  \md  der  Kinetik  eignen  sich  nur 
Reaktionen,  welche  ohne  Katalysator  bereits  mit  erheblicher  Geschwin- 
digkeit verlaufen  und  durch  den  Katalysator  nur  massig  beschleunigt 
werden.  Bisher  ist  eine  experimentelle  Entscheidung  zwischen  den 
thermodynamisehen  und  kinetischen  Gleichgewichfsbedingungen  nicht 
erbracht 

"Wien,  I.  chemiscLee  Uni versitätslab Oratorium. 
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Sobald  wir  uns  des  Ausdruckes  „uJigesattige  Yerbindung"  bedienen, 
machen  wir  die  stillschweigende  Voraussetzung,  dass  die  Valenz  der 
Elemente  als  konstante  Grösse  zu  betrachten  ist  Wir  bezeichnen  in 
der  unorganischen  Chemie  als  ungesättigt  alle  diejenigen  Substanzen, 
bei  denen  gewisse  Elementaratome  mit  weniger  Affinitätseinheiten  fun- 
gieren, als  einem  bestimmten,  ma^dmalen  Grenzwert  entspricht.  Sobald 
dieser  erreicht  ist,  erscheint  der  Körper  gesättigt.  Die  ungesättigten 
Verbindungen  sind  also  durch  die  Fähigkeit  ausgezeichnet,  Additions- 
reaktionen  zu  geben,  bei  denen  bestimmte  Atome  in  den  Zustand  höherer 
Wertigkeit  übergehen.  Solche  Körper  sind  z.B.  SO^,  PO^Bs,  HOCl. 
Konseqiienterweise  müssen  wir  aber  in  diesem  Sinne  auch  beispiels- 
weise das  Ammoniak  als  ungesättigte  Verbindung  auffassen,  da  darin 
der  Stickstoff  im  stände  ist,  durch  Salzsäureaufnahme  als  füniwertiges 
Atom  zu  reagieren. 

Zur  Erklärung  dieser  Körperklasse  nimmt  man  allgemein  die  Lehre 
von  der  wechselnden  Valenz  an.  Die  Atome  sollen  befähigt  sein,  je 
nach  den  Umständen  bald  mit  der,  bald  mit  jener  Anzahl  von  Affini- 
täten aufzutreten.  In  dieser  Form  kann  die  Hypothese  eines  Wechsels 
der  Wertigkeit  aber  gamicht  darauf  Anspruch  machen,  als  Theorie  zu 
gelten*  denn  sie  ist  ja  nichts  weiter  als  eine  TJmsclixeibung  der  That- 
sachen,  nur  ein  anderer  Ausdruck  für  das  Gesetz  der  multiplen  Pro- 
portionen. Zur  Theorie  wird  sie  erst,  wenn  sie  ausgeht  von  der  An- 
nahme eines  unveränderlichen  Sättigungsvermögens  und  die  Gründe 
anführt,  warum  in  bestimmten  Fällen  das  Maximum  nicht  erreicht  wird. 

Solche  Ursachen  lassen  sich  nun  in  der  That  finden.  Abgesehen 
von  den  Mengenverhältnissen,  in  denen  die  reagierenden  Substanzen  zur 
Anwendung  gelangen,  kommt  hier  in  erster  Linie  die  Temperatur  in 
Betracht.  Aus  gewissen  Annahmen  über  die  Beziehung  zwischen  Form 
und  Eewegungszustand  eines  Atoms  und  seiner  Valenz  folgerte  van't 
Hoff),   dass  bei  höherer  Temperatur  weniger  Affinitäten  in  Thätigkeit 

')  Ansichten  über  die  organische  Chemie,  S.  3. 
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treten  müssten,  als  bei  niedrigerer.  Mit  dieser  Hypothese  stellen  die 
Dissoeiationavorftänge  gut  im  Einklang.  Das  Chlorammonium  spaltet 
eich  bei  höherer  Temperatur  in  Ammoniak  und  Salzsaure,  so  dass  von 
den  fünf  Valenzen  des  Stickstoffs  nur  drei  fungieren.  Der  Joddampf 
besteht  oberhalb  einer  bestimmten  Grenze  ans  einzelnen  Atomen,  d.  h. 
das  Jod  büsst  bei  genügend  hohen  Wärmegraden  seine  chemische  Binde- 
fähigkeit überhaupt  ein. 

Aiisser  diesen  Umstanden  ist  für  den  in  einer  Verbindimg  zu  Tage 
tretenden  Substitntionswert  eines  Atoms  von  ganz  besonderer  Bedeutung 
der  elektrochemische  Charakter  der  Komponenten.  Über  den  Einfluss 
dieses  Faktors  auf  den  Wechsel  der  Wertigkeit  findet  sich  eine  wohl 
meist  unbekannte  Hypothese  in  Blomstrands  „Chemie  der  Jetztzeit'"); 
„So  lässt  es  sich  kaum  übersehen,  dass  ein  vorherrschend  positives  oder 
negatives  Element,  wenn  es  mit  voller  Kraft  positiv  oder  negativ  wirkt, 
immer  die  niedrigste  Sättigungsstufe  einnimmt.  Wenn  die  Halogene 
Cl,  Br^  3  wirklieh  halogen  wirken,  d.  h.  entschieden  negativ,  so  sind  sie 
auch  entschieden  einatomig."  Um  noch  ein  Beispiel  anzuführen,  so  ist 
der  Schwefel  am  stärksten  elektronegativ,  wenn  er  mit  nur  zwei  Affini- 
täten auftritt  wie  in  R^S  und  den  Sulfiden,  eine  Verbindung  SO  ist 
nicht  bekannt.  Eethätigt  er  dagegen  vier  Valenzen,  so  ist  er  schon 
weniger  negativ,  eine  Verbindung  SO2  daher  existenzfähig,  am  bestän- 
digsten in  der  Reihe  ist  aber  SOg,  weü  der  Schwefel  am  wenigsten 
elektronegativ,  bezw.  ara  elektropositivsten  ist,  wenn  er  alle  sechs  Af- 
finitäten in  Kraft  treten  lässt  Analog  liegen  die  Verhältnisse  beim 
Sauerstoff,  Nur  unter  Berücksichtigung  dieser  eiektroehemischen  Be- 
ziehungen ist  es  femer  verständlich,  dass  von  den  Verbindungen  B.GI 
und  HCIO,  die  nach  unserer  Definition  doch  beide  in  gleicher  Weise 
ungesättigt  erscheinen  sollten,  die  Salzsäure  volktändig  den  Charakter 
einer  gesättigten  Verbindung  trägt,  während  die  unterehiorige  Säure 
leicht  zu  Sauers toffadditionen  befähigt  ist,  bis  das  maximale  Sättigungs- 
vermögen des  Chlors  7  erreicht  ist. 

Wir  können  dem  Blomstrandsehen  Satze  auch  die  Fassung  geben: 
„Der  elektrochemische  Charakter  eines  Elementaratoms  zeigt  sich  um 
so  deutlicher,  mit  je  weniger  Valenzen  es  auftritt,"  oder  allgemeiner 
ausgedrückt:  „Der  Energieinhalt  eines  Atoms  ist  um  so  grösser,  je 
weniger  Affinitätseinheiten  es  bethätigt," 

Diese  Verhältnisse  finden  ein  Mass  in  den  tliermochemischen  Daten. 
Der  Übergang  von  SO^  in  SO^  ist  mit  starker  Wärmeeatwickelung  ver- 


)  Seite  217. 

Schrift  t.  phjslk.  Chemie.  XXXtX. 
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knüpft,  d.  h.  bei  dem  Übergang  von  vierwertigem  Schwefel  in  die  hexa- 
talente  Stufe  tritt  ein  Eneipeverlust  ein. 

Nachdem  wir  so  einige  Ursachen  kennen  gelernt  haben,  die  den 
Wechsel  der  Wertigkeit  bedingen  können,  sind  wir  in  der  That  berechtigt, 
wie  das"  ja  auch  aUgemeüi  geschieht,  die  unorganischen,  ungesättigten  *■ 
Verbindungen  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  in  ihnen  eben  in- 
folge dieser  Umstände,  also  in  erster  Linie  von  Temperatur  und  elektro- 
chemischen Verhältnissen  gewisse  Yaleuzen  bestimmter  Elementaratome 
unbethätigt  bleiben.  So  sind  wn  z  B  gezwungen,  eine  einzelne  freie 
Valenz,  bezw.  eine  unpaare  Anzahl  derselben  in  den  Verbindungen  NO, 
ÄOj,  weil,,  HgCl,  sowie  m  dem  dj--soeiierten  Joddampf  J  vorauszu- 
setzen. Zwei  freie  Affinitaten,  bezw  eme  gerade  Anzahl  müssen  wir 
u.  a.  in  folgenden  Substanzen  irns  vorstellen:  SnClf,  dem  dissociierten 
Dampf  von  Hg  und  Cd,  CO.  Es  hMidelt  sich  hierbei  ausschliesslich 
um  Körper  von  bekannter  Molokiilai^össe. 

Wie  steht  es  nun  mit  den  ungesättigten  Verbindungen  der  orga- 
nischen Chemie?  Zur  Erklänmg  dieser  Körperklasse  bedient  man  sich 
bekanntlich  seit  langem  der  Theorie  der  doppelten  und  mehrfachen  Bin- 
dung. Diese  Lehre,  die  nach  dem  Vorausgegangenen  eine  direkte 
Schranke  zwischen  anorganischer  und  organischer  Chemie  darstellt,  ver- 
dankt ihr  Entstehen  folgender  Ursache:  Bei  allen  Versuchen,  das  t'eie 
Methylen  CH^  darzustellen,  resultiert  statt  dessen  das  Äthylen.  Unter 
der  Voraussetzung  konstanter  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffatoms  nahm 
man  deshalb  an,  dass  freie  Valenzen  am  Kohlenstoff  nicht  existenzfähig 
seien,  sondern  dass  sich  stets  mehrere  der  zunächst  entstehenden  Radi- 
kale mit  je  zwei  Affinitäten  aneinander  lagerten.  Die  Existenz  des 
Eohlenoxyds  wurde  nicht  weiter  in  Betracht  gezogen,  sondern  höchstens 
als  Ausnahme  konstatiert.  Da  zu  erwarten  war,  dass  die  Atome  bei 
doppelter  Bindung  nm  so  fester  zusammenhalten  müssten,  bedurfte  man 
zur  Erklärung  des  Addiüonsbestrebens  derartige  Substanzen  einer  Hilfs- 
hypothese. Eine  solche  bot  sich  dar  in  Baeyers  Spannungstheorie'). 
Da  diese  gleichzeitig  einen  Grund  für  die  Explosivität  der  Acetylen- 
verbindungen  angab,  wurde  sie  allgemein  angenommen.  Sie  genügte 
nicht  mehr,  als  sie  die  Erklärung  für  die  Verschiebung  der  Doppelbin- 
dung bei  Additionen  an  Systeme  von  konjugierten  Doppelbindungen 
schuldig  tlieb.  Diese  Lücke  füllte  Thiele  *)  mit  seiner  bekannten  Theorie 
der  Partialvalenzen  aus.  Aber  auch  die  Thielesche  Hypothese  erfreut 
:  aus  Gründen  spezieller  Natur  nicht  der  allseitigen  Aner- 

.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,  2277.  ')  Lieb.  Ann.  306,  87 ;  308,  213. 
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kennung.  Mir  scheinen  aber  tot  allem  zwei  Reihen  von  Thatsachen 
gegen  die  Thielesche  Lehre,  sowie  überhaupt  gegen  jede  Theorie  der 
doppelten  Bindung  in  solchem  Sinne  zn  sprechen.  Dies  ist  erstens  die 
Beständigkeit  des  Acetylens  und  seiner  Derivate  bei  den  höchsten 
Temperaturen.  Man  sollte  erwarten,  dass  ein  Körper  um  so  labiler  ist, 
je  mehr  Bindungen  er  enthält,  je  grösser  also  die  innere  Spannung  ist 
Nun  bildet  sich  das  Acetjlen  zwischen  Kohlenelektroden  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre und  entsteht  sogar  ans  Äthan  und  Äthylen  beim  Durch- 
leiten  durch  glühende  Rohren.  Die  Karbide  bilden  sich  bei  den  höchsten 
erreichbaren  Temperaturen. 

Zweitens  weisen  die  physikalischen  Konstanten,  die  nach  unserer 
heutigen  Auffassung  einen  Schluss  auf  den  von  den  Atomen  einge- 
nommenen Raum  gestatten,  Molekularvolum  und  Molekularrefraktion, 
übereinstimmend  für  den  Fall  einer  Doppelbindung  grössere  "Werte  auf 
als  bei  einfacher  Bindung,  während  man  doch  annehmen  müsste,  dass 
die  Atome  näher  aneinander  liegen,  sobald  sie  sich  mit  zwei  Affinitäten 


Alle  diese  Schwierigkeiten  werden  vermieden,  "wenn  man  auch  zur 
Erklärung  der  organischen  ungesättigten  Verbindungen  die  Hypothese 
Ton  unbethätigten  Affinitäten  benutzt  Dass  auch  an  Kohlenstoff  über- 
haupt freie  "Valenzen  möglich  sind,  beweist  ja  schon  die  Existenz  des 
Kohleuoxyds.  Ausserdem  ist  aber  in  neuerer  Zeit  durch  die  Arbeiten 
von  Nef),  Gattermann*),  Seholl*)  u.  a.  bewiesen,  dass  auch  die 
Blausäure,  CZZNE,  die  Isonitrile,  C~NE  und  die  Knaüsäure,  CzmOH 
als  Derivate  des  Kohlenoxyds  aufzufassen  sind,  während  es  Gomberg^) 
sogar  gelungen  zu  sein  scheint,  das  Triphenylmethyl,  d.  h.  eine  Ver- 
bindung des  trivalenten  Kohlenstoffatoms  zu  isoheren. 

Mit  der  Annalmie  von  freien  Valenzen  fällt  vor  allem  die  Schranke 
zwischen  organischer  und  unorganischer  Chemie,  die  bisher  für  die 
Erklärimg  der  ungesättigten  Körper  bestanden  hatte.  "Wir  gewinnen 
einen  einheiÜichen  Standpunkt,  der  sich  auch  durch  grössere  Einfach- 
heit auszeichnet.  Denn  die  Baeyerscho  Hilfshypothese  von  der  im 
Molekül  herrschenden  Spannung  wird  unnötig,  die  Additionsreaktionen 
verstehen  sich  auch  bei  den  organischen  ungesättigten  Substanzen  von 
selbst.  Auch  die  Bildung  des  Acetylens  aus  dem  Äthan  und  Ätiiylen 
hat  bei  dieser  Auffassung  nichts  Befremdendes  mehr  an  sich.  Die 
Reaktion  stellt  sich  einfach  dar  als  Dissoeiationsvorgang: 


■)  Lieb.  Ann.  270,  286fF.  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  i 

•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  350G;  32,  3492. 
*)  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3150. 
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ganz  analog  der  Spaltung  des  Chlorammoniums:  NH^Ol  =  NE^  -\-  HCl 

I 
oder  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  bei  höherer  Temperatur:  CO^  = 
CO+0. 

"Was  die  Explosivität  des  Acetylens  und  seiner  Deriyate  betrifft, 
so  findet  sie  ihre  Erklärung  in  dem  grösseren  Energiegehalte  des  bi- 
valenten Kohlenstoffatoms  entsprechend  der  Blomstrandschen  Hypo- 
these. Es  ist  ja  schon  lange  bekannt,  dass  die  Verbindungen,  in  denen 
der  Kohlenstoff  mit  weniger  als  vier  Valenzen  auftritt,  Kohlenoxyd, 
Blausäure,  Isonitrile  und  Knallsäure,  durch  besondere  Reaktionsfähigkeit 
charakterisiert  sind,  die  sich  bei  den  Substanzen  CO,  CNH,  CNR  in 
dem  intensiven  Geruch,  bezw,  der  eminenten  Giftigkeit  äussert,  während 
sie  in  der  Knallsäure  als  Explosivität  zu  Tage  tritt.  In  analoger  Weise 
verdankt  das  Äcetylen  seine  Explosionskraft  nicht  einer  im  Moleküle 
herrsehenden  Spannimg,  sondern  dem  grösseren  EnergiegehaJte  des 
zweiwertigen  Kohlenstoffatoms.  Dass  in  der  That  das  Acetjlen  einen 
grösseren  Energieinhalt  als  das  Äthylen  und  Äthan  besitzt,  folgt  auch 
wieder  aus  den  thermochemischen  Daten,  indem  der  Übergang  der 
Acetylenverkettung  in  die  Äthylen-,  bezw.  Äthanbindung  von  Wärme- 
entwickelung  begleitet  ist. 

Übertragen  wir  die  Annahme  eines  grösseren  Energieinhaltes  in 
Verbindungen  vom  Typus  des  Acetylens  auf  unsere  kinetischen  An- 
schauungen, so  müssen  für  derartige  Substanzen  die  Schwingungen  der 
Atome  lebhafter  sein,  als  im  Falle  einfacher  Verkettung,  der  Eaum,  den 
sie  beanspruchen,  grösser,  Molekuiarvoium  und  Molekularrefraktion 
daher  höhere  Werte  zeigen.  Andererseits  müssen  diese  Substanzen 
entsprechend  den  Chlor-  und  Sehwefelverbindungen  den  elektronegativen 
Charakter  um  so  deutlicher  zeigen,  mit  je  weniger  Affinitäten  in  ihnen 
der  Kohlenstoff  fungiert.  Auch  mit  dieser  Forderung  stehen  die  That- 
saehen  in  Übereinstimmung.  Die  Atom  Verkettung  vom  Typus  der 
Äthylenbindung  erweist  sich  entschieden  negativ,  und  diese  Eigenschaft 
ist  bekanntlich  im  Falle  des  Acetylens  so  gesteigert,  dass  in  ihm  die 
Kohlenstoffatome  befähigt  sind,  direkt  Metall  zu  binden,  längst  be- 
obachtete Erscheinungen,  deren  theoretische  Deutung  aber  bisher  noch 


Bezüglich  des  Verhaltens  von  Systemen  mit  konjugierten  Doppel- 
bindungen ist  zu  bemerken,   dass   die  von  Thiele  behauptete   Gesetz- 
der  Addition   in   der  14  Stellung  bisher  ausschliesslich  in 
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den  Fällen  beobachtet  wurile,  in  denen  es  sieh  um  gleichartige  Adden- 
den handelte.    Wenn  nan  nach  unserer  Auffassung  für  solche  Addition 

I  I  I  I 
vier  freie  Valenzen  zur  Verfügung  stehen:  X — 0—G  — 0 — €—X,  so 
wird  jedenfalls  dasjenige  Additionsprodukt  das  stabilste  sein,  in  welchem 
die  beiden  hinzutretenden,  elektrochemisch  gleichen  Addenden  möghchst 
weit  voneinander  entfernt  sind,  d.  h.  die  Anlagerung  muss  in  der  Stel- 
limg  14  erfolgen.  Umgekehrt  ist  zu  erwarten,  dass  für  ungleichartige 
Addenden  andere  Verhältnisse  sich  zeigen  müssen.  Die  bisher  be- 
obachteten Thatsachen  scheinen  dafür  zu  sprechen.  Eine  von  diesem 
Gesichtspunkte  ausgehende  experimentelle  Untersuchung  über  diese 
Frage  ist  im  Gange,  und  wird  demnächst  über  deren  Resultate  be- 
richtet werden. 

Auch  gewisse  am  Benzol  beobachtete  Substitutionsregelmässigkeiten, 
besonders  die  Beziehungen  zwischen  o-  und  jj-Stellung  einerseits  und 
ffj-Stellung  andererseits,  finden  unter  Berücksichtigung  der  elektrochemi- 
schen Verhältnisse  leicht  ihre  Erkläning.  Jedoch  würde  eine  nähere 
Darlegung  an  dieser  Stelle  zu  weit  fuhren. 

Für  die  anoi^anische  Chemie  dürfte  es  von  Interesse  sein,  dass  es 
mit  Hilfe  der  Hypothese  von  freien  Affinitäten  möglich  sein  muss,  eine 
grosse  Anzahl  von  Molekülverbindungcn  atomistisch  zu  deuten,  und 
jede  Verminderung  der  Anzahl  Molekülverbindungen  darf  ja  als  Fort- 
schritt der  Valenziehre  bezeichnet  werden,  da  in  der  Existenz  dieser 
Substanzen  eines  der  schwersten  Bedenken  gegen  die  Valenztheorie 
liegt.  Diese  selbst  muss  dann  allerdings  infolge  der  Beseitigung  der 
Lehre  von  mehrfachen  Bindungen  eine  durchgreifende  Veränderung  er- 
fahren, da  die  Valenz  vieler  Elemente  dmreh  die  Verbindungen  mit 
mehrwertigen  Atomen  bestimmt  ist.  Vielleicht  wird  es  sieh  bei  weiterer 
Durchführung  dieser  Anschauungen  erweisen,  dass  der  „Koordinations- 
zahl" "Werners  eine  viel  tiefere  Bedeutung  zukommt,  als  ihr  bisher 
beigemessen  wird.  Jedoch  lasst  sich  dies  zur  Zeit  noch  nicht  genügend 
übersehen. 

Ich  möchte  noch  bemerken,  dass  die  hier  entivickelten  Anschauungen 
sehr  wohl  vereinbar  sind  mit  der  Betrachtungsweise,  die  Knövenagel') 
in  letzter  Zeit  mehrfach  erörtert  hat  Danach  kann  man  sich  die 
Eohlenstoffatome  vorstehen  als  Tetraeder,  deren  Valenzen  nach  den 
Mitten  der  vier  Seiten  gerichtet  sind,  so  dass  der  einfachen  Bindung  die 
Aneiuanderlagerung  zweier  ganzer  Flächen  enta;iricht.     Bei  dieser  Auf- 


■)  Lieb.  Ann    311,  194  (1900). 
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fassung  finden  die  Isomeriefälle  vom  Typus  der  Fumar-  und  Malein- 
säure in  ähuliclier  Weise  wie  bisher  ihre  Erklärung. 

Eiu  anderer  Einwand,  der  sieh  gegen  die  hier  dargelegte  Theorie 
anführen  liesse,  wäre  der,  da^  bei  der  Existenzfähigkeit  von  Yer- 
bindungen  mit  freien  Valenzen  beispielsweise  auch  für  das  Äthylen 
CH^—CH^  ein  isomerer  Kohlenwasserstoff  Cflj — CS  denkbar  wäre. 
!  I  \ 

Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  ja,  wie  Nef)  in  seinen  Arbeiten  übet 
Methylendissociationen  der  üalogenalkyle  gezeigt  hat,  muss  man  sogar  in 
sehr  vielen  Fällen  die  intermediäre  Bildung  derartiger  Körper  annehmen. 
Die  Mchtisolierbarkeit  des  Xthylidens  ist  also  nur  eine  in  das  Gebiet 
der  Tautomerieerseheinungen  fallende  Thafsache. 

Die  hier  nur  in  aller  Eürze  angedeuteten  Vorstellungen  werden  in 
einer  demnächst  erscheinenden  ausführlichen  Publikation:  „Über  den 
gegenwärtigen  Stand  der  Valenzlehre",  eingehender  dargestellt  werden. 


')  Lieb.  Ann.  309,  126  (1900);  318,  1,  137  (1901). 
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über  das  Verbindungsgewicht  des  Calciums. 

Von 
F.  Willy  Hinrichsen. 

(Mit  2  Figuren  im  Test.) 

Das  Verbindungsgewicht  des  Calciums  ist  trotz  der  Wichtigkeit  dieses 
Elements  und  trotz  zahlreicher  Untersuchungen  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt').  Als  erster  bestimmte  Berzelius*)  durch  Überführung 
des  geschmolzenen  Chlorcalcimns  in  Chlorsilber  den  Wert  4047  bezogen 
auf  0^16-00.  Infolge  eines  Schreibfehlers  von  Berzelins  war  jedoch 
jahrelang  eine  noch  höhere  Zah!  in  Gebrauch.  Im  Jahre  1841  erhielt 
Baup  *)  durch  Analyse  verschiedener  organischer  Kalksalze  ziemlich 
stark  ■voneinander  abweichende  Resultate,  als  deren  Mittel  sich  aus  den 
gegebeneu  Zaiilen  für  0  =  16  die  Grösse  Ca  =40-18  berechnen  lässt. 
1842  suchte  Dumas*)  das  Atomgewicht  des  Calciums  zuerst  in  der 
Weise  zu  ermitteln,  dass  er  natürlichen  Kalkspat  durch  Glühen  in  Cal- 
ciumoxyd  umwandelte.  Das  Mineral  enthielt  nur  0-03  "/o  Venmreini- 
gnngen,  die  in  Abrechnung  gebracht  wurden.  Hierbei  ergab  sich  als 
Mittel  aus  mehreren  Versuchen  der  Wert  Ca  ==4018.  In  demselben 
Jahre  begannen  Erdmann  und  Marchand*)  eine  eingehende  Unter- 
suchung über  das  Verhindungsgewicht  des  Calciums.  Da  der  natürliche 
Kalkspat,  den  sie  zunächst  anwandten,  viel  mehr  Vei-unreinigungen  ent- 
hielt als  der  Ton  Dumas  benutzte,  gingen  sie  vom  tilnsüich  gefällten 
Calciumkarbonat  aus.  Durch  Glühen  zu  Kalk  erhielten  sie  Werte,  als 
deren  Mittel  Ca  =  40-04  resultierte.  Femer  bedienten  sie  sich  noch 
einer  anderen  Methode  zur  Bestimmung,  indem  sie  das  Karbonat  mittels 
Schwefelsäure  in  das  Sulfat  überführten  und  das  Gewicht  der  entwickelten 
Kohlensäure  feststellten.     Hierbei  ergab    sich   die  Zahl   Ca  =  40-01, 


')  Siehe  Oatwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  1,  62.  —  L.  Meyer  und 
E.  Seubert,  Atomgewichte  S.  216. 

ä)  Gilb.  Ann.  87.  451;  38,  198  (1811). 

*)  Lieb.  Ann.  62.  212. 

')  Ann.  Ghim.  Phjs.  8,  207.  —  Lieb.  Ann.  4i,  216.  —  Compt.  rend.  14,  537. 

5)  Journ,  f.  prakt.  Chemie  26,  472:  31,  2Ö7;  50,  237.  —  Lieb.  Ann,  44,  216; 
52,  210;  76,  219. 
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Marignae')  erhielt  durch  Umwandlung  \on  Chlorcalcium  in  Chlorsilber 
den  "Wert  Ca  ^  40-22.  In  Übereinstimmung  mit  dieser  Beobachtang 
zeigte  Berzelius*),  dass  die  von  Erdmann  und  Mdichand  erhaltenen 
Werte  zu  niedrig  ausfallen  mussten,  da  da--  kuiibtlich  dargestellte  Cal- 
ciumkarbonat  auch  nach  sorgfältigem  Trocknen  stets  noch  Mutterlauge 
eingeschlossen  enthielt.  In  der  That  erhielt  ei  selbst  auf  anderem  Wege 
dnrch  Überführen  von  gebranntem  Kalk  in  das  Sulfat  huheip  Zahlen, 
als  deren  Mittel  er  Ca  ^=  40-22  angab.  Da  die  einzelnen  Eesultate  stark 
Toneinander  abwichen,  ist  die  Zuverlässigkeit  dieser  Versuche  nicht  zu 
hoch  anzusehlagen.  Da  die  Wägungen  in  gewöhnlichen  Platintiegeln 
mit  Deckeln  vorgenommen  wurden,  so  liegt  die  Vermutung  nahe,  dass 
eine  Fehlerquelle  darin  zu  suchen  sei,  dass  der  Kalk  während  der 
Wägung  Kohlensäure  mid  Wasser  angezogen  hatte. 

Erdmann  und  Marehand*)  behaupteten  dagegen,  dass  der  Fehler 
in  ihren  Bestimmungen  nicht  bedeutend  sein  könne,  da  er  zum  Teil 
ausgeglichen  wurde  dadurch,  dass  das  Calciumkarbouat  beim  Trocknen 
auch  schon  bei  nicht  hohen  Temperaturen  (200")  Kohlensäure  abgebe. 
Dadurch  wurde  das  Atomgewicht  wieder  erhöht  Um  ein  wandsfreie 
Werte  zu  erhalten,  wiederholten  Erdmann  und  Marchand  ihre  Ver- 
suche unter  Anwendung  von  natüi'liehem  Kalkspat,  der  nur  0-04  "/q  Bei- 
mengungen enthielt.  Sie  gelangten  dabei  zu  dem  Mittelwerte  Ca  =^ 
40-05.  Ein  gleiches  Resultat  veröffentlichte  Salvötat*),  ohne  jedoch 
irgend  welche  Versuchsdaten  anzugeben.  In  einer  weiteren  Bestimmung 
erhielten  Erdmann  und  Marchand  endlich  im  Jahre  1850  die  Zahl 
Ca  =40-00,  die  allgemein  als  die  einwandfreieste  gilt 

1859  bestimmte  Dumas^)  das  Verhältnis  von  Chlorcalcium  zu 
Silber.  Das  Chlorid  war  aus  weissem  Marmor  dargestellt  und  längere 
Zeit  im  Salzsäurestrom  erhitzt  worden,  um  die  Bildung  basischen  Salzes 
zu  vermeiden.    Hierbei  ergab  sich  als  Mittel  Ca  =  40-06. 

In  neuester  Zeit  hat  A.  Herzfeld^)  noch  einmal  das  Verbindungs- 
gewicht des  Calciums  einer  eingehenden  üntersuchimg  unterworfen, 
wobei  er  von  sorgfältig  gereinigtem  künstliehen  Calciumkarbouat  aus- 
ging.   Es  ergab  sich  der  Wert  Ca  ^39-962').    Jedoch  dürfte  dieses 


')  Bibl.  Tiniv.  46,  368  (1845). 

')  Lieb.  Ann.  46,  241.  —  Joiini.  f.  prakt.  Chemie  31,  258  (1845). 

=)  Journ.  f,  prakt.  Chemie  60,  237. 

*)  Compt.  rend.  17.  318. 

»)  Ann.  Chim.  Phys.  ^3)  R5,  190.  —  Lieb.  Ann.  113.  33. 

=)  ZeitBchr.  f.  Rübenzuckerindustrie  47,  II,  599  (1897). 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34.  559. 
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Itesultat  entsprechend  dem  alten  Einwand  Ton  Berzelius  zu  niedrig 
sein,  da  jedes  künstlich  dargestellte  Salz  stets  Mutterlauge  eingeschlossen 
hält,  wodurch  das  Verhindungsgewicht  erniedrigt  wird. 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  auch  Stas')  sich  mit  dem 
Calcium  beschäftigt  hat,  jedoch  die  gefundenen  Zahlen  wegen  Mangels 
an  Übereinstimmung  zu  seinen  Lebzeiten  nicht  veröffentlicht  wurden. 
Er  verwandte  sowohl  natürliches,  wie  nach  verschiedenen  Methoden 
dargestelltes  künstliches  Karbonat  Die  mit  letzterem  gewonnenen  Ee- 
sultate  ergaben  in  allen  Fällen  klebiere  Werte  als  der  natürliche  Kalk- 
spat Entsprechend  der  Behauptung  von  Berzelius  fand  auch  Stas, 
dass  das  künstliche  Produkt  stets  noch  "Wasser  enthielt.  Die  so  er- 
haltenen Zahlen  müssen  also  stets  zu  klein  ausfallen.  Hingegen  macht 
er  die  Bemerkung,  dass  auch  die  kleinsten  Werte  für  das  Terbindungs- 
gewieht  des  Calciums  grösser  waren,  als  der  Proutschen  Hypothese 
entsprechen  würde.  Es  ist  darnach  zu  erwarten,  dass  das  wirkliche 
Verhindungsgewicht  des  Calciums  jedenfalls  grösser  sein  muss  als  40. 

Da  nach  alledem  die  bisherigen  Untersuchungen  noch  immer  nicht 
den  wahren  Wert  mit  voller  Sicherheit  festgelegt  hatten,  unternahm  ich 
es,  auf  die  Anregung  von  Herrn  Prof.  Landolt,  das  Verhindungsgewicht 
des  Calciums  einer  Neubestimraong  zu  nntei-werfen. 

Die  Methode  war  durch  die  bisherigen  Erfahrungen  gegeben.  Da 
unter  sämtliehcn  Caleiumverbindungen  das  Karbonat  am  leichtesten  in 
genügender  Reinheit  zugänglich  ist,  wurde  der  natürliche  Kalkspat  als 
Ausgangsmaterial  benutzt  und  durch  Glühen  der  Gehalt  an  Kohlensäure 
bestimmt.  Zur  Verwendung  gelangte  reinster  isländischer  Doppelspat, 
der  mir  von  der  Fabrik  für-  optische  Apparate  Schmidt  und  Haenseh 
zu  Berlin  in  grösserer  Menge  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt  wurde. 
Es  wurden  die  klarsten  Krystalle  herausgesucht,  fein  pulverisiert  und 
sorgfältig  durcheinander  gemengt.  Aus  dem  Gemisch  wurden  verschie- 
dentlich grössere  Proben  (50^100g)  entnommen  und  analysiert.  Der 
Eisengehalt  betrug  im  Mittel  0.032 "/„  Fe^O^,  die  als  FeCO,,  bezw.  FeO 
in  Abrechnung  gebracht  wurden.  Kieselsäure  und  Magnesium  Hessen 
sich  nicht  in  wägbarer  Menge  nachweisen. 

Die  Prüfung  auf  Kieselsäure  wurde  nacli  der  von  Stas  am  ange- 
gebenen Orte  zur  Eeindarstellung  von  Calciumkarbonat  vorgeschlagenen 
Methode  vorgenommen,  50  —  100  g  der  gut  pulverisierten  Substanz 
wurden  in  einer  grossen  Platinschale  in  reiner,  selbst  dargestellter  Salz- 
säure gelöst  und  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  erhitzt     Die  heisse 


')  Oeuvres  3,  337,  Chap.  V. 
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Flüssigkeit  iviiiiie  mit  Kalk,  der  durch  Gliihou  von  Kalkspat  in  einer 
Platinschale  gewonnen  war,  bis  zur  alkalischen  Reaktion  versetzt,  nach 
dem  Erkalten  filtriert,  reines  Chlorammonium  hinzugegeben,  die  Lösung 
zur  Trockne  eingedampft  und  bis  zum  Entweichen  von  Salmiakdämpfen 
erhitet  Aber  auch  nach  dieser  Behandlung  gelang  es  mir  nicht,  wäg- 
bare Mengen  von  Kieselsäure  nachzuweisen. 

Zur   Prüfung   auf    Magnesium    wurde    der   aus    Chlorcaleium    und 
Chlorammonium  bestehende  Eückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  einige 


Tropfen  Salz'.aure  zum  Li  sen  dets  g  bildeten  basischen  "silzes  hinzuge- 
fügt, mit  wenig  Kaliunichlnnt  zur  Oxydation  de*«  voihindenon  Eisens 
versetzt  und  dia  Eisen  und  Alummium  mit  Ammomai.  gefällt  In  dem 
Filtrat  wurde  zunächst  die  Hauptmenge  deb  talciumsj  durch  Schwefel- 
säure entfernt  Din  Etst  fiUte  ich  ^ls  OxiKt  und  prüfte  das  Fütrat 
davon  m  bekannter  "Weiie  auf  Magnesium  Da  iich  d^nn  keine  Spur 
Magnesium  ergab  wurde  der  Oxalatniederschlaa;  wiederholt  in  Salzsäure 
gelöst    ^  m   neuem  mit    >xilsauiem  Ammonium  gefallt  m  d  das  Fütrat 
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jedesmal  iiiitcrsneht.  Es  gelang  nicht,  Magnesium  in  wügbaren  Giengen 
aitfzafinden.  Der  aus  Eisenhydroxyd,  bezw.  Äluminiumhydroxyd  be- 
stehende Niederschlag  wurde  anf  dem  Filter  in  kalter  verdünnter  Salz- 


säure gelöst,  da  stets  dnroli  die  Kohlensaure  der  Luft  auch  etwas  Cal- 
ciumkarbonat  mitgefailen  wai',  und  von  neuem  unter  Zusatz  von  reinem 
Natron  in  der  Hitze  mit  Ammoniak  gefällt.  Das  Eisenhydroxyd  filtrierte 
ich  ab  ujul  bestimmte  es  als  Fe^O^.   Hierbei  ergaben  5649g  Substanz 
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0-01808 g  Fe^O^  =  0-032%;  82-32 g  Substanz  gaben  0-02470 g  Fe^O^ 
=  0-030%  Fe^Og,  imd  63-12 g  Kalkspat  lieferten  0-02209 g  =  0-035% 
JfejOs.  Als  Mittel  ergiebt  sich  demnach  Fe^O^  =  0-032%.  Das  Filtrat 
wurde  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Ammoniak  versetzt.  Hierbei 
fielen  nur  ganz  minimale  Mengen  von  Aluminiumhydroxyd,  die  nicht 
weiter  in  Betracht  gezogen  wurden. 

Was  die  öefässe  betrifft,  in  welchen  das  G-lühen  des  Xalkspats 
vorgenommen  werden  sollte,  so  mussten  sie  zunächst  genügend  gro^ 
sein,  um  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  arbeiten  zu  müssen,  andererseits 
war  es  wünschenswert,  einen  möglichst  luftdichten  Verschluss  zu  haben, 
um  die  Anziehung  von  Kohlensäure  und  Wasser  während  der  Wägung 
auszus chli essen ,  eine  Fehlerquelle,  die  bei  einigen  der  früheren  Be- 
stimmungen vielleicht  nicht  genügend  berücksichtigt  worden  ist.  Beide 
Bedingungen  erfüllten  zwei  eigens  für  derartige  Untersuchungen  her- 
gestellte Platintiegel  aus  dem  Privatbesitz  des  Herrn  Prof.  Landolt. 
Die  Tiegel'),  welche  nur  eine  Gewichtsdifferenz  von  wenigen  Milligrammen 
aufweisen,  und  von  denen  der  eine  bei  der  Wägung  als  Tara  diente, 
um  die  Beduttion  auf  den  leeren  Eaum  zu  vermeiden,  besitzen  die 
Form  von  Pulverflasehen  mit  weitem  Halse.  Der  Durchmesser  des 
kreisförmigen  Bodens  beträgt  55  mm,  die  Höhe  bis  zum  Ansatz  des 
Halses  65  mm,  die  Höhe  des  ganzen  Apparates  etwa  85  mm.  Das  Ge- 
wicht der  Tiegel  beläuft  sich  auf  je  etwa  150  g.  Auf  den  Hals  passt 
als  Deekel  eine  luftdicht  schiiessende  Kapsel,  welche  zwei  in  das  Innere 
des  Tiegels  reichende  Gaseinleitungsröhren  enthält  Während  der 
Wägungen  waren  die  beiden  Röhren  an  ihren  äusseren  Enden  durch 
kleine  Platinkapseln  ebenfalls  dicht  verschlossen.  Während  des  Glühens 
dienten  sie  zum  Hindurchleiten  eines  Luftstromes,  der,  mit  einem 
AVasserstrahlgebläse  erzengt,  durch  Kali,  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säureanhydrid von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  befreit  war  und  den 
Zweck  hatte,  die  während  des  Glühens  freiwerdende  Kohlensäure  mög- 
lichst schnell  und  vollständig  aus  dem  Tiegel  zu  entfernen.  Die  Ver- 
bindung wurde  in  der  Weise  hergestellt,  dass  über  das  äussere  Ende 
des  Gaseinleitungsrohres  ein  genau  passendes  Platinverlängerungsrobr 
geschoben  wurde,  welches  seinerseits  mit  dem  Gummischlauch  des 
Trockenapparates  in  Verbindung  stand.  An  dem  im  Inneren  des  Tiegels 
befindlichen  Ende  des  Einleitungsrohres  war  femer  ein  nach  oben  ge- 
bogenes r/-förmiges  Platinansatzstück  angebracht,  um  ein  Verstäuben 
der  Substanz  zu  vermeiden. 


')  Siehe  Figg.  1  und  £ 
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AJs  Heizquelle  für  das  Glühen  konnte  iehi  einen  kleinen  elektrisch 
geheizten  Ofen  benutzen,  den  ich  der  Gefälligkeit  des  Herrn  Dr. 
C,  Timme,  Berlin,  verdanke.  Diese  neue  Konstruktion  hat  vor  den 
seither  beschriebenen  elektrischen  Öfen  von  L.  Holborn  und  A.  Daj'), 
Dölter')  und  Nernst'}  erhebliche  Torzüge.  In  diesen  Systemen  be- 
steht der  Apparat  aus  einem  Cylinder  von  feuerfestem  Thon,  um  den 
der  Heizdraht  (JVj,  Pt,  oder  Pt  +  Fd)  herumgewickelt  und  durch  Asbest 
u.  s.  w.  isoliert  ist.  Tritt  Kurzschluss  ein,  oder,  was  häufiger  der  Fall 
ist,  springt  der  Thon,  so  ist  der  ganze  Ofen  unbrauchbar.  Bei  der  Kon- 
struktion des  Herrn  Dr.  Timme  ist  der  Ofen  dagegen,  wie  aus  neben- 
stehender Figur  ersichtlich,  aus  sechs  einzelnen  Thonplatten  zusammen- 
gesetzt Dieselben  sind  der  Länge  nach  mit  parallelen  Bohrungen  ver- 
sehen, in  die  der  Heizdraht  (10  °/o  Ir  und  90%  P()  zu  liegen  kommt. 
Die  Gefahr  des  Kurzschlusses  ist  hier  sehr  viel  geringer.  Springt  aber 
eine  Platte,  so  ist  es  eine  kleine  Mühe,  sie  herauszunehmen  und  durch 
eine  neue  zu  ersetzen*).  Der  Ofen  hat  sich  bei  der  vorliegenden  Unter- 
suchung vorzüglich  bewährt  und  kann  zu  analytischen  Zwecken  warm 
empfohlen  werden.  Der  Stromverbrauch  beläuft  sich  bei  einer  Spannung 
von  110  Yolt  auf  ca  10  Ampere.  Die  Temperatur,  welche  mittels 
eines  beigegebenen  Widerstandes  bequem  zu  regulieren  ist,  betrug  bei 
meinen  Bestimmungen  1200^1400". 

Die  Versuche  wurden  nun  in  der  folgenden  Weise  ausgeführt: 
Zunächst  glühte  ich  den  Tiegel  selbst  bis  zum  konstanten  Gewicht  aus. 
Zu  dem  Zweck  wurde  er  auf  einen  kleinen  Dreifuss  aus  Platiniridium, 
der  sich  auf  dem  Boden  des  elektrischen  Ofens  befand,  aufgesetzt.  Da 
sich  aber  bei  einigen  Von'ersuchen  herausstellte,  dass  er  bei  der  hohen 
Temperatur  an  die  Unterlage  anschmolz,  wurde  er  bei  den  endgültigen 
Bestimmungen  an  einem  dicken  Platindrahte  von  oben  in  den  Ofen 
hineingehängt.  Hierbei  passte  der  Hals  des  Tiegels  gerade  in  die 
kreisförmige  Öffnung  der  als  Deckel  des  Ofens  dienenden  Chamotte- 
platte  hinein,  ohne  dass  der  Tiegel  selbst  den  Ofen  irgendwie  berührte. 
Da  oberhalb  der  Deckelplatte  die  Hitze  bedeutend  geringer  war,  war 
die  Gefahr  des  Anschmelzens  vollkommen  ausgeschlossen. 

Sodann  wurde  der  fein  pulverisierte  Kalkspat  (ca.  30  g)  in  den 
Tiegel  gebracht  und  im  Luftbade  bei  110*  getrocknet.  Sobald  kon- 
stantes Gewicht  erreicht  war,  was  stets  nach  sehr  kurzem  Trocknen  ein- 

')  Ann.  Chim.  Phys.  (N.  F.)  4,  524. 

*)  Centralblatt  f.  Mineralogie  efc.  1901,  589. 

»)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  J,  223  (1900). 

*)  Naliere  Auskunft  erteilt  Herr  Dr.  C.Timme,  Berlin,  Unter  den  Linden  75  pt. 
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trat,  konnte  mit  dem  eigentlichen  Glühen  begonnen  werden.  Der  Tiegel 
wurde  in  den  Ofen  gehängt  und  mit  dem  Piatinverhindmigsrohre,  bezw. 
dem  Trockenapparate  verbunden,  wobei  stets  darauf  zu  achten  war,  dass 
der  Tiegel  frei  in  dem  Ofen  schwebte.  Es  wurde  sodann  langsam  an- 
geheizt, während  ein  nicht  zu  lebhafter  Luftstrom  dm-ch  den  Tiegel  ge- 
sandt wurde.  Nach  etwa  einer  Stunde  war  die  Temperatur  bis  zu  dem 
erreichbaren  Maximum  gesteigert  und  wurde  nun  4 — 6  Stunden  auf 
dieser  Höhe  gehalten.  Danach  wurde  ausgeschaltet  und  der  Tiegel 
unter  dem  Hindurchleiten  eines  heftigen  Luftstromes  abkühlen  gelassen, 
Noch  heiss  wurde  er  herausgenommen  und  im  Vakuumexsikkator  über 
festem  Kali  stehen  gelassen.  Nach  vöUigem  Erkalten  nahm  ich  dann 
die  "Wägung  Tor,  nachdem  die  beiden  Gaseinleitungsröiiren  durch  die 
beiden  Flatinkapseln  verschlossen  waren. 

Pur  die  Wägungen  benutzte  ich  eine  sehr  empfindliche  Analysen- 
wage von  Hueprecht,  bei  der  die  Dezi-  und  Zentigramme  mittels 
Hebelvorrichtungon  von  aussen  auflcgbar  waren.  Da  das  Instrument 
ausserdem  den  grossen  Vorzug  hatte,  dass  es  die  Dezi-  und  Zenti- 
gramme selbstthätig  anzeigte,  war  es  möglich,  eine  vollständige  Wägung 
in  der  denkbar  kürzesten  Zeit  auszuführen.  Die  Milligramme  und  deren 
BnichteUe  wurden  bei  zwei  verschiedenen  Stellungen  des  Reiters  aus 
Schwingungsbeobachtungen  berechnet.  Sei  e,,  der  Nullpunkt  der  unbe- 
lasteten "Wage,  bei  der  Belastung  p  ergebe  sich  aus  den  Schwingungen 
die  MitteUage  e  rechts  von  e^,  bei  der  Belastung  P  die  Einstellung  S, 
so  beträgt  das  Gewicht  des  Körpers: 

Po  = 

Die  Skalenteile  wurden  hierbei  nach  der  Kichtung  wachsend  ange- 
nommen, welcher  eine  Vergrösserang  der  Belastung  entspricht.  Bei 
sämtlichen  "Wägungen  diente  der  zweite  Tiegel  als  Tara,  um  die  Re- 
duktion auf  den  luftleeren  Eaum  für  das  Platin  zu  vermeiden.  Ich 
bestimmte  zunächst  die  Gewichtsdifferenz  der  beiden  Tiegel,  füllte  in 
den  einen  den  Kalkspat  und  wog  ihn  mit  Messinggewichten.  Die  Ee- 
duktion  brauchte  somit  nur  für  den  Kalkspat,  bezw.  den  gebrannten 
Kalk  selbst  vorgenommen  zu  werden.  Das  Gewicht  des  zu  den  Glüh- 
versuchen benutzten  Tiegels  nahm  mit  der  Zeit  etwas  ab,  da  das  Platin 
bei  der  andauernden  hohen  Temperatur  von  dem  Kalk  angegriffen  wird. 
Eine  "V"er9uchsreihe  galt  als  abgeschlossen,  sobald  nach  erneutem,  mehr- 
stündigem Glühen  der  weitere  Gewichtsverlust  weniger  als  0-1  mg 
betrug. 
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Es  wurden  im  ganzen  vier  Tersuehsreihen  ausgeführt,  von  denen 
ich  die  Anfangswägungen  und  jedesmal  die  beiden  letzten  Wägungen 
wiedergebe: 

I.  Reihe: 

Gewichtsdifferenz  der  beiden  Tiegel:  001285g 

Tara  schwerer  als  Tiegel,  also  Tiegel  =  Tara         +    0'01285g 

Tiegel  +   OaCOg  ^  Tara  +ä0-71364g 

CaCO^  =  30-7ia64  g 

+   0-01285  g 


3Ü.72Ö49  g 

Nach  dem  Glühen:     CaO  +  Tiegel  =  Tara  +  17-21529  g 

Nach  aochmaligom  Glühen;  CaO  +  Tiegel  =  Tara   +  17-21521  g 

üaO     =  17-21521  g 

0-01285  g 


CaCO, 
0.046V„  Fe^O, 

17.22806  g 
=  30-72649  g 
=   0-01413  g 

0-01413  x(FeO) 
[FeOÖ„) 

0-01413.72 
U6 
OaO 
—  FeO 

30-71236  g 

=  17-22806  g 
-   0-00877  g 

CaO  =  17-21929  g 
Um  die  Reduktion  anf  den  leeren  Eanm  vorzunehmen,  müssen  wii- 
bei  mg  Substanz  nach  Kohlrausch^)  mJc^=mX{  —  - — — r-J  mg  hin- 
zufügen, wobei  ^=1-2,  s  das  spezifische  Gewicht  des  gewogenen 
Körpers,  8-4  das  spezifische  Gewicht  des  Messings  ist.  In  unserem 
Falle  haben  wir  das  spezifische  Gewicht  des  Calcirunkarbonats  =2-71, 
das  des  Calciumoxyds  =:3-08. 

'«^(cacos)  =  9-21  mg;  m'k\caO)  =  4-25  mg. 
CaCOt  —  30-71236  g  CaO  =  17-21929  g 

-f    0-00921  g  +    0-00425  g 

CaCO^:     30-72157  g  CaO:     17-223ö4g 

Zur  Berechnung  des  Atomgewichts  des  Calciums  setzen  wir  0  = 
16-00,  C=  12-00  und  haben  die  Gleichung: 

[CaO]  :  [CO^]  =  gef.  CaO  :  gef.   CO, 
CaCO^  =  30-72157  g 

CaO  =  17-22354  g 

^ CO,  =  13-49803  g 

•)  Lehrbuch  der  prakt.  Physik  (9.  Aufl.)  S.  54. 
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_  44  ■17.22354 
~         13-49803 
Ca  ==  40. 144. 


Unter  Beibehaltung  derselben  Bezeichnungsweise  ergab  die  zweite 
Versuchsreihe  folgende  Resultate: 


II.    Differenz  der  Tiegel 

001185  g 

CaOO^  =  32.77131  g 

+     0-01185  g 

Nach  nochmaligem  Glühen: 

32-78^16  g 

CaO  =  18.36890  g 

CaO  =  18-36885  g 

+     0-01185  g 

FeCOj  =   0-01508  g 

CaCOt  =  32.78316  g 

-   0-01503  g 

18.38070  g 

FeO  =   0.00936  g 

CaO  =18-38070g 

-   0-00936  g 

CaCO,  :     32-76808  g 
m&(c„co,i=  9-83  mg 
CaOO^  =  3-2.7li8U8  g 
+    0.00983  g 

CaO  ■     18-37134g 

tn'k\oaO]  =  4-53  mg. 

CaO  =  18.37134  g 

+    0-00153  g 

3:i.J7791 

g 

CaCO^  = 
CaO      = 

.  32-77791  g 
=  18-37587  g 

III.  Differenz  der  Tiegel: 


FeCO^  - 
OaCO, 


0-03316  g 

CaCOs  =  34-42861  g 

4-    0.03316  g 

34-46177  g 

Kach  weiterem  Glühen:  CaO  =  19-28889  g 

+   003316  g 

19-32K05g 

FeO  =   0-00984  g 

CaO  =  19-32205  g 

-    0-00984  g 

19-31221  g 

HcaB)  =  4-77  mg. 

,0  ^  19-31221  g 

0.00477  g 


•  0-046%  =-   0-01585  g 
=  31-4(il77g 
—   0-01 585  g 
34-44592  g 
mkfcaco,)  —  10-33  rag 
CaCO,  =  34-44592  g 
Q-01033  g 
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CaCO^ 
CaO 

=  34-45625  g 
=  19-3 1698  g 

.  Differenz 

00^ 

{CaO) 

Ca 

der  Tiegel: 

,  nach  weiter« 

=   0.01535  g 

=  33-^74:20  g 

0.01535  g 

=  15-1392?  g 
_^  19-31698 

15-13927          ^''^^^ 
=  40143. 

0-03658  g 

OaCO,  ■=  33-33762  g 

0-03658  g 

18-67566  g; 

33-37420  g 

^m  Glühen:  CaO  ==  18-67557  g 

0-03658  g 

FeCO,    = 
OaCO,     = 

18.71215  g 
FeO  =   0-00953  g 
CaO  =- 18-71215  g 
0-00963  g 

^^(CaCOi)  = 

33-35885  g 

=  10-00  mg 

33-35885  g 

001000  g 

18-70262  g 
m'k\ca(y,  =  4-61  mg. 

18-70262  g 
0-00461  g 

33-3Ö885g 
CaCO,  = 
CaO       = 

18-70723  g 
:  33-36885  g 
^  18-70723  g 

wir   .on 

CO,        = 
CaO      = 
Ca 

Sämtlichen 

OaCO,  = 
CaO       = 

=  14-66162  g 

..    18-70723          ^„,,. 
'**  14-661^2          ^^-l*»- 
.  40-141. 

Bestimmungen    das   Mittel, 
131-32458  g 
73-62362  g 

co^ 

(CaO)    : 


-  56-142. 


57-700%  g 

.     73-62362 

"57 -70096 

Das  Verbindmigsgewiclit  des  Calciums  bezogen  auf  0  =  16-00  be- 
trägt also  danach: 

Ca  =  40-143. 
Da  mit  Ausnahme  des  Calciiimkarbonats  alle  übrigen  in  Betracht 
kommenden  Salze  des  Calciums  mit  Krj'Stallwasser  krjstaUisieren  — 
der  Flussspat  ist  natürlich  ausgeschlossen,  da  das  Verbindungsgewicht 
des  Fluors  nicht  genau  genug  bekannt  ist  — ,  sind  sie  wegen  der 
Schwierigkeit,  mit  der  die  letzten  Teile   der  Mutterlauge  zu  entfernen 

Zeltsclirift  t.  pbyait.  Chemie.  XXXIX.  21 
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sind,  zur  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  des  Calciums  unge- 
eignet. Es  sollen  daher  die  hier  beschriebenen  Versuche  noch  mit  einem 
reinen  Kalkspat  von  anderer  Herkunft  wiederholt  werden,  um  eine  Eon- 
troUe  der  hier  erhaltenen  Resultate  zu  ermöglichen. 

Zum  Schlüsse  ist  es  mir  eine  angenelime  Pflicht,  Herrn  Geheimrat 
Landolt  für  die  freundliche  Überlassimg  der  besprochenen  Apparate 
und  das  rege  Interesse  für  die  vorliegende  Untersuchung  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  aufrichtigen  Dank  auszusprechen. 

11.  chemisches  Institut  der  Universität  Berlin. 
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Gfasdichtebestimmungen  des  Schwefels  nach  dem 
Dumasschen  Verfahren. 

Von 
Heinrich  Biltz  und  Gerhard  FreaDer'). 

(Mit  6  Figuren  im  Text.) 

Die  Praf^e  nach  der  Molekelgrösse  des  Schwefels  ist  noch  immer 
nicht  mit  der  erwünschten  Sicherheit  beantwortet. 

Es  herrseht  zwar  kein  Zweifel,  dass  der  in  Flüssigkeiten  gelöste 
Schwefel  aas  achtatomigen  Molekeln  Sg  besteht,  wie  zahlreiche  von  ver- 
schiedenen Forschem  mit  Benutzung  yerschiedener  Lösungsmittel  ausge- 
führte, kryoskopische  und  ebullioskopische  Bestimmungen  gezeigt  haben. 

Ebenso  sicher  ist,  dass  vergaster  Schwefel  bei  Temperaturen  über 
etwa  800"  in  Form  zweiatomiger  Molekeln  8^  vorliegt;  Gewichtsbestim- 
mungen,  bei  denen  die  Dumassche  Methode  und  andererseits  die  Gasver- 
drängungsmethode angewandt  wurden,  haben  das  gezeigt. 

Dagegen  haben  wir  keine  sicher  begründete  Kenntnis  vom  Verlaufe 
der  Dissociation  der  Sg-Molekeln  zu  den  Sg-Molekehi.  Wir  wissen 
nicht,  ob  die  Molekeln  Sg  direkt  zu  Molekeln  S^  zerfallen,  oder  ob  sie 
zunächst  in  Molekeln  einer  —  luis  unbekannten  —  mittleren  Grösse 
übergehen,  und  sich  diese  Zwischenmolekeln  ihrerseits  erst  weiterhin  in 
Molekeln  Sg  spalten. 

Auf  Grund  einer  Ausbauchung,  die  die  von  H.  Biltz*)  nach  der 
Dumassehen  Methode  bestimmte  Dissociaüonsisobare  des  Schwefels  zwi- 
schen 490  und  530"  zeigt«,  war  die  Vermutung  abgeleitet  worden,  dass 
die  Schwefelmolekeln  Sg  zunächst  in  ein  Gemisch  von  Molekeln  S^  und 
Molekeln  S^  übergingen,  und  dass  die  Molekeln  S^  erst  dann  in  Mole- 


')  Aus  den  Sitzungsberichten  der  Icaiaerl.  Aiiademie  der  Wiasenfich.  in  Wien 
mathem.  naturw.  Klasse  110,  Abüg.  IIb,  567  (1901). 

Die  dort  gegebene  Einleitung,  in  der  besonders  die  Veröffentlichung  von  Bleier 
und  Kohn  behandelt  worden  ist,  ist  hier  fortgelassen,  da  sie  als  Antwort  auf  An- 
griffe der  beiden  Herren,  die  in  den  Wiener  Sitzungsberichten  veröffentlicht  worden 
sind,  für  die  Leser  dieser  Zeitschrift  von  geringerem  Interesse  ist. 

')  Diese  Zeitsclir,  2,  940  (1888). 
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kein  Sa  zerfielen").  Zwing-en<J  konnte  diese  aber  nicht  sein,  da  die 
experimentelle  Grundlage  nicht  die  zu  diesem  Zwecke  erforderliche  Ge- 
nauigkeit besass. 

Neuerdings  haben  Bleier  und  Kohn*)  diese  Lücke  auszufüllen 
gesucht,  indem  sie  Isothermen  des  Sehwefelgases  experimentell  festlegten. 
Das  von  ihnen  für  Gasdiehtebestimmungen  bei  wechselnden,  auch  sehr 
geringen  Drucken  modifizierte  Gasverdrängungsverfahren  gestattete  ihnen, 
bei  einer  konstanten  Temperatur  die  dazu  erforderlichen  Gasdichtebe- 
stimmungen bei  verscbiedenen  Drucken  auszuführen.  Sie  fanden,  dass 
die  Dissociation  stetig  verläuft. 

Aber  auch  diese  Untersuchung  brachte  uns  nicht  weiter,  da  das 
Gasverdrängungsverfahren,  wie  auch  letzthin  bei  der"  Besprechung  der 
Bleier-  und  Kohnschen  Arbeit  in  dieser  Zeitschrift^)  betont  worden 
ist,  zur  Behandlung  eines  Dissociationsproblems  ungeeignet  ist 

Die  Bleier-Kohnsche  Arbeit  gab  uns  beiden  den  Anlass,  uns  im 
vergangenen  Winter  zu  einer  ementen  experimentellen  Bearbeitung  der 
Dissociation  des  Schwefels,  bei  der  das  Dumassche  Verfahren  angewandt 
wurde,  zu  vereinigen. 

Es  schien  uns  zweckmässig,  eine  Serie  Gasdichtebestimmungen  bei 
konstanter  Temperatur,  aber  verschiedenen  Drucken  auszu- 
führen. Als  Temperatur  wählten  wir  die  des  siedenden  Schwefels,  also 
annähernd  448";  der  Druck  variierte  zwischen  14mm  und  540mm.  Das 
Prinzip  der  Methode  war  im  allgemeinen  das  von  Habermann*)  an- 
gegebene; doch  wOTen  zahlreiche  Schwierigkeiten  zu  überwinden,  ehe 
die  Methode  der  vorliegenden  Aufgabe  angepasst  war.  Da  die  Methode 
bisher  nur  wenig  angewandt  worden  ist,  ist  eine  etwas  eingehendere 
Beschreibung  unserer  Versuchsanordiiung  wohl  am  Platze. 

Der  Thermostat. 

Das  Dichtebestimmungsgefäss  wurde  vom  Dampfe  siedenden  Schwe- 
fels umgeben  und  dadurch  auf  dessen  Siedetemperatur  erhitzt.  Der 
Siedepunkt  wechselt  allerdings  etwas  mit  dem  Atmosphärendrucke;  doch 
sind  diese  Änderungen  für  die  Konstruktion  der  Dissociationsisotiierme 
des  Schwefels  nicht  von  wesentlichem  Einflüsse.  Die  den  Atmosphären- 
drucken entsprechenden  Siedepunkte  sind  der  aus  ßegnaults  Versuchen 
berechneten  Tabelle  von  Weinhold*)  entnommen. 


')  B.  Rieeke,  Diese  Ztschr.  «,  430  (1890).     ')  Monatsh.  f.  Chem.21,  576(1900). 

»)  W.  Ostwald,  Diese  Zeitachr.  37,  115  (1901). 

*}  J.  Habermann,  Lieb.  Ann.  187,  341  (1877). 

•^  H.  Landolt  und  R.  Börnstein,  Physik.-chem,  Tab.  (2.  Aufl.)  126  (1894). 


Hosted  by 


Google 


äichtebestim 

niungen  des  Seil« 

efela 

nach 

dem  Dv 

masBchen  Verfahren. 

325 

Druck 

Siedepunkt 

Druck 

Siedepunkt 

749-3 

iil-b 

767-5 

449-0 

755-3 

448.0 

773-6 

449-Ö 

761.4 

448-5 

779-7 

450-0 

Der  als  Heizmitte!  dienende  Schwefel  (250  — 300  g)  befand  sich 
in  einem  dünnwandigen  {0-3  cm  Wandstärke),  30  cm  holien  und  innen 
8'/s  cm  weiten  Becher  {Pig.  1,  a)  aus  Porzellan').  Dieser  Becher  stand, 
durch  eine  seinen  Boden  ehcn  bedeckende,  dünne  Platte  aus  Asbest- 
pappe geschützt,  auf  einem  grossen  Fletcherbrenner,  dessen  Heizfläche 
13  cm  Durchmesser  besass.  Zum  Zusammenhalten  der  Heizgase  war  ein 
nach  oben  schwach  konisch  sich  verengender  Mantel  aus  Bloch  (6),  der 
aussen  mit  Asbestpappo  umwickelt  war,  ebenfalls  auf  den  Fletcher- 
brenner gesetzt,  so  dass  er  in  kleine 

Vertiefungen  vom  Eisengeriiste   des  1 

Brenners  passte  und  sich  somit  nicht 
verschieben  Hess.  Dieser  Mantel  war 
unten  16-3  cm,  oben  12-3  cm  weit 
und  war  26  cm  hoch.  Der  Porzellan- 
becher ragte  also  etwas  über  4  cm 
aus  dem  Blechmantel  hervor;  auf 
ihn  war  eine  ebenso  weite,  etwa 
20  cm  hohe,  dünnwandige  Glas- 
flasche (c),  deren  Boden  abgesprengt 
war,  aufgesetzt.  An  der  Grenze  zwi- 
schen Glasflasche  und  Porzellan- 
becher, oder  vielmehr  durch  eine  in 
den  unteren  Band  der  Glasflasehe  ein- 
gekröselte  Öffnung  ragte  das  Rohr  des 
Dumasschen  Dichtebestimmungs- 
kölbchens  (d)  seitlich  aus  dem  Thermo- 
staten heraus.  Es  machte  anfangs 
grosse  Schwierigkeiten,  eine  dichte 
Verbindung  des  Porzellanbechers  mit  der  Glasflasche  ] 
Umwickeln  mit  Asbesipappe  genügte  nicht,  da  der  innen  siedende 
Schwefel  durch   diese   drang  und  aussen  lebhaft  \etbrannte     Em   ge- 


')  Preislisten  der  fcflnigl.  Porzellanmannfaktur  zu  Berlin,  Nr.  V  vom  1.  Januar 
1899,  S.  51,  Nr.  0-3T7. 

Eine  viel  einfachere  Versuch sanordnung  hat  E.  y.  Sommaruga  bei  der  Dichte- 
bestimmung des  Indigos  nach  dem  Dumas -Hab  ermann  sehen  Verfahren  mit  Schwe- 
fel als  Erhitzurigssubstanz  benutzt:  lieb.  Ann.  195,  307  (1879). 
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niigend  dichter  und  doch  leicht  zu  lösender  Verschluss  wurde  schliess- 
lich in  folgender  Weise  ermögKcht.  Es  wurde  ein  auf  einer  Seite 
offener  Eisenblechring  (Fig.  1,  e;  Fig.  2)  von  3-8  cm  Höhe  und  erwa 
10-5  cm  Durchmesser  konstruiert,  dessen  Enden  wie  die  Kg.  2  zeigt, 
übereinander  griffen.  Aussen  waren  zwei  Blechnasen  (m  und  m)  an- 
gesetzt, die  in  ihrem  unteren  Teile  durch  Schraube  und  Schrauben- 
mutter zusammengezogen  werden  konnten,  wobei  sich  der  King  verengte. 
Auf  der  entgegengesetzten  Seite  hatte  der  Eing 
einen  von  oben  bis  etwa  in  die  Mitte  gehenden 
Einschnitt  (o)  von  0-9  cm  Breite  und  2-1  cm 
Tiefe;  in  diesen  Einschnitt  passte  das  Ableitungs- 
rohr des  Dichtebestimmungskölbchens.  Der  Eing 
wurde  mit  dem  oberen  Rando  des  Porzellan- 
bechers für  dauernd  fest  verbunden;  es  wurde 
der  ßand  des  Porzellanbechers  in  1-5  cm  Breite 
mit  dicker,  schwach  mit  Wasserglaslösung  be- 
feuchteter Asbestschnur  fest  umwickelt;  dann  wurde  der  Eisenblechring 
umgelegt  und  durch  allmählich  verstärktes  Anziehen  der  Schraube  fest 
angepresst;  die  Pactung  wurde  sorgfältig  getrocknet,  kleine  Risse  noch 
nachträglich  verstopft  und  somit  ein  gasdichter  Verband  des  2 — 2-3  cm 
über  den  Rand  des  Porzellanbechers  hervorragenden  Eisenringes  mit 
dem  Becher  selbst  erreicht. 

Nicht  ganz  so  dicht,  aber  für  die  kurze  Dauer  eines  Versuches 
dicht  genug,  wurde  die  Glasflasehe  in  den  oberen  Teil  des  Eisenblech- 
ringes  einfach  durch  mehrere  Schichten  trockener  Asbestschnur  einge- 
bettet Manchmal  gelang  der  Verschluss  vollkommen;  manchmal  züngelten 
gegen  Ende  eines  Versuches  einige  kleine  Schwefelflämmehen  heraus, 
die  aber  kaum  lästig  waren,  auf  keinen  Fall  aber  schadeten. 

Geeignete  Glasflaschen  fanden  sich  erst  nach  einigem  Suchen  zu- 
fällig. Sie  müssen  mögliehst  dünnwandig  sein,  da  sie  sonst  springen, 
sobald  die  Dämpfe  des  siedenden  Schwefels  sie  erreichen.  Das  Ab- 
sprengen des  Bodens  und  Einkröseln  der  seitlichen  kleinen  Öffnung 
wurde  von  einem  Glasbläser  leicht  ausgeführt.  Auf  den  Tubus  der 
Olasflasche  wurde,  wie  Kg.  1  zeigt,  ein  weites  Steigerohr  von  50  cm 
Länge  aufgesetzt,  um  hoehsublimierende  Sehwefelblumen  zurückzuhalten 
und  ein  Hinimterdiffundieren  von  Luft  zum  siedenden  Schwefel  zu  ver- 
hindern. Statt  der  Glasflaschen  wurden  bei  mehreren  Versuehsserien 
auch  dünnwandige,  eigens  dazu  in  einer  Glashütte  geblasene  Glasröhren 
von  30cm  Länge  benutzt;  oben  wurde  unter  Dazwischenlegen  eines  Ringes 
von  Asbestpappe  eine  weite  Glasflasche  ohne  Boden,  mit  Steigrohr  im 
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Tubus,  übergestülpt  und  dadurch  der  Eintritt  von  Luft  und  ein  Hinweg- 
sublimieren  von  Schwefel  unterdrückt. 

Der  Porzellanbeeher  wurde  während  der  Versuche  oben  durch  den 
Eing  eines  gewöhnlichen  Laboratoriiunstativs,  der  in  geeigneter  Weise 
mit  Äsbestschnur  umwickelt  war,  in  seiner  Lage  festgehalten.  An  dieser 
Stelle  strömten  die  Heizgase,  die  zwischen  Porzellanrobr  und  Mantel 
hochgestiegen  waren,  heraus.  Die  den  Porzellanbecher  verlängernde 
Flasche  (c)  war  weder  durch  Asbestumwickelung,  noch  sonst  durch  einen 
Mantel  umhüllt  Bei  den  Versuchen  stieg  der  Schwefeldampf  in  ür 
bis  etwa  zur  halben  Höhe,  verdichtete  sieh  und  floss  in  dicker  Schicht 
an  den  Wänden  herab.  Einer  Überhitzung  des  Schwefeldampfes  durch 
die  Heizgase  des  Fletcherbrenners  war  somit  vorgebeugt,  wie  nament- 
lich bei  Vorversuchen  zu  sehen  war,  bei  denen  vollständig  gläserne 
Apparate  verwandt  wurden;  bei  diesen  sah  man  deutlich  durch  einige 
im  Eisenblechmantel  angebrachte  Öffnungen,  dass  auch  in  dem  unteren, 
mit  dem  Bleebmantel  umhüllten  Teile  des  Siedegefässes  eine  dunkle 
Schicht  flüssigen  Schwefels  die  Wandungen  herabrann,  die  Dämpfe  im 
Inneren  also  vor  Überhitzung  geschützt  waren.  Nebenbei  sei  bemerkt, 
dass  vollständig  vergaster  Schwefel  wenig  über  seinem  Siedepiuikte 
hellgelb ')  aussieht,  was  nicht  allgemein  bekannt  zu  sein  scheint. 

DichtebeBtimmungBgeräss. 

Ein  zu  Gasdichtebestimmungen  im  Vakuum  zu  benutzendes  Dichte- 
bestimmungsgefäss  weicht  von  dem  gewöhnlichen  Dumaskölbchen  wesent- 
lich darin  ab,  dass  sein  Hals  in  eine  Vorlage  übergeht,  in  der  sich  die 
überdestillierende  Substanz  ansammelt,  und  die  femer  mit  dem  zur  Er- 
zeugung des  gewünschten  Druckes  dienenden  Apparate  in  Verbindung 
gesetzt  werden  kann.  Nach  mannigfachen  Vorversuchen  hat  sich  die 
in  Eig.  3  dargestellte  Form  bewahit  Em  ülaseylinder  (a)  von  4.5  bis 
7cm  Durchmesser  und  15  — 16tm  Hohe  i&t  oben  zu  einem  l-5cm 
langen,  1  cm  weiten  Glasrohrstückchen  verengt;  an  dieses  ist  das  dick- 
wandige Kapillarrohr  von  etwa  0-1  cm  innerer,  04  cm  äusserer  Weite 
abgesetzt,  das  wenig  über  der  Ansatzstelle  schräg  nach  unten  umgebogen 
ist  imd  zu  der  schwach  bogenförmig  geformten  Vorlage  für  das  Destillat 
führt  Auf  dem  Wege  dorthin  ist  das  Kapillarrohr  zweimal  dicht  neben- 
einander schwach  gebogen,  wie  die  Fig.  3  bei  c  zeigt  Diese  Stelle 
dient  als  Auflage  auf  den  Rand  des  Porzellanbechers  (vgl.  Fig.  1)  und 

')  Die  Farbe  des  Schwefel  dampf  es  ist  näher  untersucht  Ton  Jas,  Lewis  Howe 
und  S.  G.  Hamner,  Diese  Zeitschr.  36,  116  (1901). 
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sichert  dem  Dichtebestiminiingsgefässe  eine  ruhige  und  zentrale  Stellung 
im  PorzeUanbeclier.  Die  Vorlage  läuft  andererseits  in  ein  kurzes  Eohr- 
stück  (ä^  von  0-5  cm  innerem  Durchmesser  aus,  das  mit  dem  zum 
Druckregulator   führenden    Schlauche   verbunden   werden   kann.      Zum 


Fig.  3. 

DlolileheetJnimungägeßaa.    >l,  natürllclier  GrÖBse. 

Einfüllen  des  Schwefels  in  das  Diehtebestunmungsgefass  ist  an  dem 
Boden  des  weiten  Gefässes  {«)  ein  kurzes  Glasrohrstück  (e)  von  etwa 
0-6  —  1cm  innerer  Weite  und  etwa  7  cm  Länge  angesetzt,  Nach  dem 
Einfüllen  des  Schwefels  wurde  der  Eohransatz  dicht  am  Apparate  ab- 
geschmolzen  (vgl.  Fig.  1,  d). 

Druckregulator  und  Dmckmessung. 

Die  Druckverminderung  dem  Atmosphärendrueke  gegenüber  wurde 
im  Apparate  durch  eine  Wasserstrahlpumpe  bewirkt.  Um  einen  be- 
liebigen Druck  konstant  halten  zu  können,  wurde  ein  Druckregulator 
von  Lothar  Meyer,  modifiziert  von  Stadel  und  Hahn')  eingeschaltet, 
der  bekanntlich  im  wesentlichen  aus  einer  langen,  etwa  zur  Hälfte  mit 
Quecksilber  gefüllten  drehbaren  Mariotteschen  Flasche  besteht.  Um 
die  Schwankungen  des  Druckes,  die  von  den  durch  das  Quecksilber  des 

■)  W.  Stadel  und  E.  Hahn,  Lieb.  Ann.  195,  218  (1879). 
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Regulators  eintretenden  Luftblasen  vemisaeht  werden,  zurückzuhalten, 
wurde  hinter  dem  Druckregulator,  auf  dem  Wege  zum  Dichtebeatimmungs- 
kölbchen  eine  grosse,  6  Liter  fassende  Flasche  (Kg.  4,  Ä)  dergestalt  ein- 
geschaltet, dass  das  vom  Druckregulator  kommende,  in  eine  Kapillare 
ausgezogene  Glasrohr  (ß)  bis  in  das  untere  Drittel  der  Flasche  reichte 
■während  das  zweite,  weiterführende  Bohr  dicht  unter  dem  Stopfen  in 
die  Flasche  mündet.  Durch  diesen  Luftpuffer  und  die  Kapillarverbin- 
dung wurden  die  Stösse  des  Druckregulators  vollkommen  zurückgehalten. 


l'ig.  4. 

DnickmesävorriclitnDg.    '/lo  nalürlicher  Grösse. 

An  die  Luftpufferflasche  schloss  sich  der  Druckmesser  an.  Dazu 
diente,  wie  die  Fig.  4  bei  C  zeigt,  ein  ü-förmiges  Barometer,  dessen 
richtiger  Gang  täghch  durch  Vergleiche  mit  einem  Normalbarometer 
kontrolliert  wurde.  Die  Ablesungen  wurden  mit  Hilfe  aweier  Fernrohre 
unter  entsprechender  Beleuchtung  der  Menisci  vorgenommen,  wobei  sich 
eine  Spiegelunteriage  des  Barometers  vorteilhaft  erwies.  So  gelang  es, 
den  Drack  auf  wenigstens  0-25  mm  genau  zu  ermitteln;  eine  nament- 
lich für  die  Versuche,   die  bei   geringsten  Drucken   angestellt  wurden. 
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\yün.schenswerte  Erhöhung  der  Genauigkeit  wäre  nicht  ohne  bedeutende 
Schwierigkeiten  und  grösseren  Zeitverlust  zu  ermöglichen  gewesen,  aJs 
wir  ihn  uns  gestatten  durften;  immerhin  reicht  die  Genauigkeit  für  die 
Tun  uns  zu  lösende  Aufgabe  aus.  Die  Temperaturkorrektur  der  Druck- 
messung wurde  mit  Hilfe  der  Landolt-Börnsteinschen  TabelSen 
(2.  Aufl.,  1894,  S.  34)  ausgeführt. 

um  einen  Eintritt  von  Schwefelblumen  in  den  Druckmesser  un- 
möglich zu  machen,  wurde  ein  70  cm  langes,  1-5  cm  weites,  mit  Watte 
und  Glaswolle  gefülltes  Glasrohr  (D)  und  eine  leere,  zweihalsige  Flasche 
(E)  von  500  ccm  Inhalt  mit  dem  Druckmesser  verbunden;  und  erst  von 
der  zweihalsigen  Flasche  führte  der  dickwandige  Schlauch  zum  Dichte- 
bestimmungsapparate. Kurz  vor  diesem  war  in  den  Schlauch  noch  ein 
etwa  15  cm  langes,  mit  Glaswolle  gefülltes  und  beiderseits  etwas  ver- 
jüngtes Glasröhrchen  eingeschaltet,  das  zum  Zurückhalten  mitgerissener 
Schwefelblumen  sehr  zweckmässig  war. 

Zum  Konstanthalten  der  niedrigsten  Drucke  erwies  sich  luiser 
Exemplar  des  Städel-Hahnschen  Druckregulators  als  nicht  brauchbar, 
da  seine  Mariottesehe  Flasche  zu  kurz  imd  vielleicht  auch  zu  eng 
war;  es  wurden  leicht  Quecksilbertröpfchen  übergerissen.  Statt  des 
Druckregulators  von  Stadel  und  Hahn  wurde  deshalb  bei  diesen  Ver- 
suchen —  und  ebenso  bequem  auch  bei  höheren  Drucken  —  ein  2-5  ein 
weites,  145  cm  langes,  unten  geschlossenes  Glasrohr  verwendet,  das  oben 
mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen  war.  Durch  diesen  Kautschuk- 
stopfen war  ein  kurzes  Kohr  gesteckt,  das  einmal  zur  Wasserstrahlpumpe 
und  andererseits  zur  Luftpufferflasche  führte,  und  zweitens  ging  durch 
den  Kautschukstopfen  ein  langes  Glasrohr  von  0-6  cm  äusserer  Weite, 
das  bis  etwa  10  cm  über  dem  Boden  in  das  weite  Rohr  führte  und  etwa 
15  cm  über  den  Kautschukstopfen  hinausführte,  wo  es  offen  endigte. 
Durch  dieses  Kohr  konnte  von  aussen  Luft  eintreten,  falls  der  Druck 
im  Apparate  zu  gering  wurde.  Das  weite  Glasrohr  war  je  nach  dem 
zu  erreichenden  Drucke  mehr  oder  weniger  mit  Quecksilber  gefüllt; 
kleine  Regulierungen  konnten  durch  Verschieben  der  oben  offenen, 
engen  Glasröhre  leicht  vorgenommen  werden.  Mit  Hilfe  dieser  einfachen 
Vorrichtung  wurden  Drucke  bis  herab  zu  25  cm  bequem  konstant  er- 
halten. 

Bei  den  Versuchen  bis  zu  14  mm  herab  wurde  überhaupt  kein 
Druckregulator  mehr  verwendet;  es  wurde  die  Wassei«trahlpumpe  unter 
Ausschaltung  der  grossen  Luftpufferflascbe  vielmehr  direkt  mit  dem 
■  verbunden. 
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Beinigiing  des  Schwefels. 

Zu  den  Gasdichtebestimmungen  wurde  reiner,  umkrystaJIisierter 
Schwefel  aus  der  Mercirschen  Fabrik  in  Darmstadt  verwendet.  Da 
dieser  Scliwefel,  wie  längst  bekannt  ist,  bei  der  Destillation  eine  geringe 
Menge  schwarzen  Rückstands  lässt,  wurde  er  durch  mehrfache  Destil- 
lation gereinigt  Zwar  war  dabei  eine  beträchtliche  Abnahme  des 
Eiictstands  zu  erkennen,  doch  gelang  es  nicht,  einen  rückstandfreien 
Schwefel  zu  gewinnen. 


DesUlUerappaiat  C&i  äta  Schwefel.    %  natürlicher  GrOsae, 

Erat  als  die  Destillation  im  Vakuum  ausgefnhit  wuide,  wurde  das 
Ziel  erreicht.  Nur  war  es  nötig,  die  einzelnen  Destillationen  unmittel- 
bar hintereinander  ohne  Öffnung  des  nur  aus  Gla^  bestehenden  Appa- 
rats, und  ohne  dass  der  Schwefel  irgend  mit  organischen  Stoffen  in 
Berührung  kommen  konnte,  auszuführen.  Es  wurden  fünf  Destiüiei- 
kölbchen,  die  durch  weite  Glasröhren  verbunden  waren,  derartig  zu 
einem   grossen   Eingapparate   zusamraengeschraolzpn ,    dass    zum   ersten 
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Kölbchen  (Fig.  5,  Ä),  das  zweite  (B)  als  Vorlage,  zu  diesem  später  das 
dritte  {Q  als  Vorlage  u.  s.  w.  dienen  konnte.  Der  ganze  Apjmrat  blieb 
nach  EinfüUung  des  durch  Erhitzen  und  längeres  Stehen  im  Vakuum 
mögliehst  von  Sehwefelkohlenstoffresten  befreiten  Schwefels  dauernd 
während  aller  DestJllationen  mit  der  arbeitenden  Wasserstrahlluft^ 
pumpe  verbunden.  Es  war  interessant,  zu  beobachten,  dass  bei  der  ersten 
Destillation  reiche  Mengen  schwarzen  ßückstands  zurückblieben,  bei 
der  darauffolgenden  viel  geringere,  bei  der  dritten  nur  noch  minimale 
Spuren,  und  dass  bei  der  vierten  Destillation  überhaupt  kein  Eückstand 
mehr  bHeb. 

Offenbar  sind  es  geringe  Mengen  organischer  Verunreinigungen, 
die  der  Schwefel  leicht  aufnimmt,  und  die  sich  bei  der  Siedetemperatur 
grösstenteils  zersetzen,  wobei  kohlige  Zersetzungsprodukte  zurückbleiben. 

Nach  mehreren  Tagen  wurde  die  letzte  Vorlage  (E),  die  in  einem 
Vakuumexsikkator  aufbewahrt  war,  zertrümmert  und  ihr  nun  spröder 
Schwefelinhalt  grob  gepulvert;  das  Schwefelpulvcr  wurde,  in  mehrere 
kleine  Haschen  verteilt,  im  Vakuumexsikkator  aufbewahrt.  Hierbei  wie 
auch  später  wurde  sorgfältig  jede  Berührung  des  Schwefels  mit  der 
Hand  vermieden. 

Ausiührung  einer  DichtebeBtimmung. 

Das  sorgfältigst  gereinigte  und  getrocknete  Dichtebestimmungsge- 
fäss  wurde  durch  das  am  Boden  angeschmolzene  Glasrohr  mit  etwa 
10  g  reinen  Schwefels  bedeckt;  bei  Verwendung  der  grössteu  Gefässe 
wurden  manchmal  grössere  Mengen  Schwefel  —  bis  über  20  g  — , 
manchmal  auch  geringere  Mengen  verwendet.  Es  war  die  Hoffnung 
durch  einen  reichlichen  Schwefelübersehuss  eine  Verkleinerung  der 
,Jjuftblase"  herbeizuführen,  was  aber  nicht  gelang.  Es  zeigte  sich 
schhesslieh,  dass  Mengen  von  6  g  Schwefel  vollkommen  ausreichen. 
Dann  wurde  das  Einfüllrohr  nach  sorgfältigem  Anwärmen  des  Glases 
dicht  am  Boden  abgeschmolzen. 

Nach  dem  Erkalten  und  einer  ausserlichen  Reinigung  wurde  das 
DichtebesÜmmungsgefäss  in  den  Thermostaten  eingebaut,  wobei  seine 
zentrale  Lage  einmal  durch  den  Knick  im  Halse  (Fig.  3,  bei  c)  und 
femer  durch  einen,  geeignet  gebogenen  dicken  Platin draht,  der  an 
dünnen  Platindrähten  zwischen  dem  Dichtebestimmungsgefässe  und  der 
inneren  Wandung  des  Porzellanbechers  aufgehängt  war,  gesichert;  diese 
Platindrahtvorriehtung  ist  in  der  Eig.  1  nicht  wiedergegeben.  Dann 
wurde  auf  den  Porzellanbecher  die  Glasüasche  mit  Asbestsehaur  auf- 
gedichtet, wobei  besondere  Sorgfalt  auf  die  AustrittssteUe  des  dickwan- 
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digen  Kapillarrohres  zn  verwenden  war.  Schliesslich  wurde  der  zum 
Druckmesser  führende  Kautschukschlauch  üher  das  Glasrohr  d  (Hig.  3) 
der  Vorlage  J)  gezogen.  Unter  der  Torlage  für  den  übordestillierenden 
Schwefel  wurde  eine  Asbesttafel  angebracht,  die  die  vom  Heizmantel 
aufsteigenden  heissen  Gase  fem  hielt. 

Bei  Drucken  über  200  mm  wurde  sofort  evakuiert  und  gleichzeitig 
angeheizt.  Nach  etwa  15  Minuten  kam  der  Heizschwefel  im  Porzeüaii- 
becher  ins  Sieden,  und  nach  weiteren  15  Minuten  war  das  Dichtebe- 
bestunmungsgefäss  völhg  mit  Schwefeldämpfen  lungeben.  Kurz  zuvor 
hatte  auch  die  Destillation  im  Dichtebestimmungsgefässe  selbst  be- 
gonnen, wobei  das  schwere  Schwefelgas  zunächst  die  leichtere,  über 
ihm  stehende  Luft  aus  dem  Dichtebestimmungsgefässe  verdrängte. 
Sobald  das  Dichtebestimmungsgefäss  die  Temperatur  des  siedenden 
Schwefels  angenommen  hatte,  ging  der  Destillationsprozess  sehr  stürmisch 
Tor  sich,  ohne  dass  mit  dem  sieh  in  der  Kapillare  verdichtenden 
Schwefel  noch  wesentliche  Mengen  Luft  übergingen.  Ein  Unfall  war 
hei  der  Destillation  trotz  der  Enge  der  Kapillare  ausgeschlossen,  da  der 
Druck  im  Dichtebestimmungsgefässe  nie  den  Atmosphärendruck  über- 
steigen konnte.  Das  Ende  der  Destillation  war  deutlich  daran  zu  er- 
kennen, dass  ein  Tropfen  überdestillierten  Schwefels  in  der  Kapillare 
stehen  blieb.  Die  lange  KapiUaro  an  dem  Dichtebestimmungsgefässe 
erwies  sich  in  jeder  Beziehung  als  ausserordentlich  zweckmässig.  Nun 
wurde  die  Kapillare  mit  einer  Bunsenbrennerflamme  erhitzt,  bis  das 
Schwefeltröpfchen  wegdestilliert  war;  es  wurde  einige  Augenblicke  bis 
zum  völligen  Ausgleiche  des  Druckes  gewartet  und  dann  die  Kapillare 
dicht  am  Thermostaten  mit  einer  kleinen  Leuchtgas-Sauerstoffgebläse- 
flamme, die  un  Gebrauche  sehr  bequem  war,  abgeschmolzen. 

Jetzt  wurde  die  Flamme  des  Fletcherbrenners  verkleinert  und  nach 
15  Minuten  ganz  verlöscht,  so  dass  eine  langsame  Abkühlung  des  Appa- 
rates erfolgte.  Bevor  der  Apparat  aber  vöUig  orkaltet  war,  wurde  schon 
mit  dem  Auseinandernehmen  begonnen.  Es  wurde  die  anf  den  Por- 
zellanheeher  aufgedichtete  Glasflasche  entfernt  und  das  Dichtebestim- 
mungsgefäss herausgenommen.  Da  der  an  die  Asbestpackung  heran- 
destillierte Schwefel  noch  flüssig  war,  gelang  diese  Operation  leicht 
Der  am  Dichtebestimmimgsgetä^e  aussen  ansitzende  Schwefel  wurde 
mit  einem  Tuche  grösstenteils  abgewischt,  ehe  er  erstarrte. 

Wenn  man,  wie  wir  es  zuerst  thaten,  mit  dem  Auseinandernehmen 
des  Apparates  wartet,  bis  er  völlig  erkaltet  ist,  so  erschwert  er  den 
Asbest,  das  Dichtebestimmun^kölbchen  und  den  Thermostaten  ver- 
kittende Schwefel  die  Arbeit  sehr. 
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Nach  Beendigung  der  eisten  Dichtebestimmmig  wurde  ein  zweites, 
schon  vorbereitetes  Dichtebestimmiingskölbchen  in  den  Thermostaten 
eingebaut  und  der  Apparat  zu  emer  zweiten  Dichtebestimmung  fertig 
gemacht. 

Wir  arbeiteten  gewöhnlich  nebeneinander  mit  zwei  Ihennostaten 
dergestalt,  dass  während  des  Änwärmens  des  einen  Apparates  schon 
der  zweite  vorbereitet  mirde  und  sofort  nach  Beendigung  der  ersten 
Bestimmung  mit  dem  Vakuumapparate  verbunden  und  angeheizt  werden 
konnte.  So  gelang  es  leicht,  im  Laufe  eines  Nachmittags  fünf  Dichte- 
bestimmungen auszuführen. 

Während  der  Dichtebestimmungen  wurde  der  im  Apparate  herrschende 
Barometerstand  abgelesen,  letzterer  zur  Feststellung  des  jeweiligen  Siede- 
punktes des  Schwefels. 

Bei  Dichtebestinmiungen  unter  200  mm  Druck  erwies  es  sich  als 
praktisch,  im  Dichtebestimmungskölbchen  zunächst  nur  eine  geringe 
Dmckverminderung  —  etwa  auf  250  bis  300  mm  —  herzustellen  und 
den  Schlauch  dann  abzuklemmen;  während  des  Arbeitens  des  Thermo- 
staten wurde  die  Luftpufferflasche  und  der  übrige  Teil  des  Apparates 
weiter  evakuiert.  Erst  wenn  der  Heizschwefeldampf  fast  bis  zur  Höhe 
des  HaJsteiles  des  DichtebestimmungskÖlbchens  heraufgestiegen  war, 
wurde  das  Dichtebestimmungskölbchen  mit  dem  Apparate  für  konstanten 
Druck  verbunden,  so  dass  jetzt  erst  eine  lebhafte  DestillatioQ  vor  sich 
ging.  Ohne  diesen  Kunstgriff  wäre  die  Destillation  des  Schwefels 
schon  grösstenteils  erfolgt,  ehe  das  Dichtebestimmungskölbchen  die  nötige 
Temperatur  vöUig  angenommen  hätte.  Es  gelang,  den  Prozess  meist  so 
zu  leiten,  dass  der  gewünschte  Druck  herrschte  und  der  Heizschwefel 
zur  nötigen  Höhe  heraufsiedete,  ehe  die  letuton  überhaupt  überdestil- 
lierenden Teile  Schwefel  in  die  Torlage  übergegangen  waren.  Dadurch 
wurde  die  Zeit  der  eigentlichen  Schwefeldestillation  und  Dichtebestim- 
mung auf  ein  Minimum  herahgedrückt  und  ein  Zurückdiffundieren  von 
Luft  in  das  Dichtebestimmungsgefass  völlig  vermieden.  Und  gerade  bei 
diesen  Versuchen  mit  sehr  geringen  Drucken  war  eine  möghchst  kleine 
Luftblase  erwünscht,  da  bei  ihnen  die  Grösse  der  Luftblase  den  wenigen 
Zentigrammen  Schwefel  gegenüber  sehr  in  Betracht  kam. 

Die  völhge  Beherrschung  dieser  in  allen  Einzelheiten  viel  Sorgfalt 
verlangenden  Bestimmungen  wurde  natürhch  erst  nach  manchen  Miss- 
erfolgen erreicht;  llisserfolgen,  bei  denen  viele  der  beschriebenen  Ver- 
besserungen und  sonstige  Einzelheiten  sich  erst  ergaben,  und  hei  denen 
ein  vortreffhches  Ineinanderarbeiten  der  Experimentatoren  erlangt  wurde. 
Nach  Beendigung    einer  Versuchsreihe  wurden   die  Dichtebestira- 
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mungsgefässe  aussen  sorgfältig  mit  einem  mit  Schwefelkohlenstoff  be- 
feuchteten Lappen  abgewischt  und  völlig  gereinigt.  Dann  winden  sie 
auf  1  cg  genau  gewogen. 

Das  Volum  dor  Dichtebestimmungsgefässe  wurde  in  üblicher 
"Weise  durch  Öffnen  der  Gefässe  unter  Wasser  bestimmt;  zu  diesem 
Zwecke  wurde  das  Kapillarrohr  dicht  an  der  Stelle,  an  der  es  mit  der 
oberen  Erweiterung  des  Dichtebesttmmungsgefässes  verschmolzen  war, 
mit  einem  Glasmesser  geritat.  Dann  wurde  das  ganze  Dichtebestim- 
mungsgefäss  in  luftfreies,  destilliertes  Wasser  eingetaucht  und  die  Ka- 
pillare abgebrochen.  Die  Kapillare  füllte  sieh  dabei  vollkommen,  der 
Dichtebestimmungskolben  bis  auf  eine  kleine  Luftblase  mit  '^ 

Die  zur  Volum bestimmung  mehrerer  Versuche  nötige 
menge  war  am  Tage  zuvor  in  zwei  grossen  Rundkolben  1  bis  2  Stunden 
lang  ausgekocht  worden;  dann  war  mit  dem  Inhalte  des  einen  Kolbens 
der  andere  völlig  gefüllt  und  nunmehr  vereehiossen  worden.  Der  In- 
halt dieses  zweiten  Kolbens  kühlte  sich  bis  zum  folgenden  Tage  auf 
Zimmertemperatur  ab,  ohne  dass  er  Luft  wieder  aufnehmen  konnte. 
Sofort  nach  Öffnung  des  Kolbens  wurde  in  der  geschilderten  Weise  die 
Voliunbestimmung  der  Dichtebestimmungsgefässe  und  die  Temperatur- 
bestimmung des  Wassers  nebst  Barometerablesung  vorgenommen.  Die 
Grösse  der  vorhandenen  Luftblase  wurde  sofort  durch  voliunetrische 
Messung  mit  einer  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenen  Bürette  be- 
stimmt und  dann  erst  das  Gesamt\-olum  des  Apparates  durch  erneute 
Wägung  ermittelt.  Das  so  durch  Wasserwä^ng  gefundene  Gesamt- 
Tohmi  wurde  um  das  Volum  der  im  Apparate  befindlichen  Menge 
festen  Schwefels  vermehrt. 

Schwefelb  estimmuiig . 

Die  Masse  des  bei  dem  Versuche  im  Dichtebestimmungsapparate 
zurückgebliebenen  Schwefels  wurde  nicht  durch  direkte  Wägung  des 
Apparates  ermittelt,  wie  es  bei  D u m as dichtebestimmuugen  üblich  ist, 
sondern  sie  wurde  analytisch  durch  Oxydation  zu  Schwefelsaure  und 
Wägung  als  Baryumsulfat  bestimmt.  Namentlich  bei  geringen  Drucken, 
bei  denen  Apparate  von  mehr  als  ^/j  Liter  Inhalt  verwendet  wurden, 
sind  im  Dichtebestimmungsgefässe  nur  noch  so  geringe  Mengen  Schwefel 
—  wir  hatten  weniger  als  0-02  g  —  enthalten,  dass  eine  genaue  Be- 
stimmung seiner  Masse  durch  WSgung  der  grossen  Apparate  unaus- 
führbar ist 

Zunächst  "wurde  das  von  der  Volumbestimmung  her  im  Dichte- 
bestimmungsapparate gebliebene  Wasser  entfernt.     Zu   diesem   Zwecke 
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wurde  auf  einen  feststehenden,  "j^  bis  1  Liter  fassenden  Rnndkolben 
ein  grosser  Trichter  gesetzt;  über  diesen  wurde  das  Dichtebestimmungs- 
gefäas  mit  der  Öffnnng  nach  unten  gehalten,  und  dann  wurde  mit  einem 
Stücke  Glasrohr,  das  an  einem  Ende  kapillar  ausgezogen  und  haken- 
förmig umgebogen  war,  so  dass  die  Kapillare  in  die  enge  Mündung  des 
Dichtebestimmungskölhebens  hineinragte,  Luft  in  das  Dichtebestinnnungs- 
kölbchen  geblasen,  wobei  sein  Wasserinhalt  eventuell  mit  kleineren,  los- 
gerissenen Partikelchen  Schwefel  in  den  Trichter  und  Kolben  ohne 
jeden  Verlust  an  Schwefel  fioss.  Glasrohr  und  Trichter  wurden  mit 
Wasser  nachgespült  und  dann  der  Kolbeninhalt  auf  einem  Drahtnetze 
unter  SehrägsteUung  des  Kolbens  zum  grössten  Teile  weggekoeht. 

Während  dessen  wurde  mit  Hilfe  eines  kapillar  ausgezogenen 
Trichters  etwas  reines  Brom  in  das  Dichtebestimmungsgefäss  gegeben 
und  der  Schwefel  bei  Zimmertemperatur  ujid  unter  häufigerem  Um- 
schütteln teils  direkt,  teils  durch  die  Dämpfe  des  Broms  gelöst;  die 
höher  an  der  Wandung  des  Dichtebestimmungsgef  ässcs  sitzenden  Schwefel- 
partikelehen erweichten  dabei  unter  dem  Einflüsse  der  Bromdämpfe 
und  liefen  schliesslich  als  dunkelbraune  Tropfen  herab.  Wenn  aller 
Schwefel  herabgeflossen  war,  wurde  etwas  rauchende,  reine  Salpeter- 
säure in  kleinen  Portionen  in  das  Dichtebestimmungskölbchen  gegeben 
und  der  Schwefel  allmählich  unter  häufigem  Umschütteln  und  gelinder 
Erwärmung  oxydiert.  Diese  Operation  darf  nicht  beschleunigt  werden, 
da  sonst  leicht  ein  heftiges  Aufkochen  stattfindet,  bei  dem  etwas  Brom- 
schwefel wegdestiUieren  könnte.  Schhesshch  wurde  so  lange  in  einem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  alles  Brom  verjagt  war.  Darm  wurde  der  Inhalt 
des  DestUlationskölbehens  zu  dem  im  Eundkolbcn  eingedampften  Wasser- 
reste gegeben. 

Währenddessen  wurde  die  dickwandige  Kapillare  des  Dichtebe- 
stunmimgsgefässes  in  einige  Stücke  geschnitten;  diese  wurden  in  einer 
Meinen  Sehale  mit  etwas  konzentrierter  Salpetersäure  erwärmt,  wobei 
sich  der  Schwefel  teils  oxydierte,  teils  einfach  mechanisch  vom  Glase 
loslöste.  Auch  diese  Lösung  wurde  mit  den  Schwefelstückchen  in  den 
Eundkolben  gespült,  so  dass  nunmehr  aller  Schwefel  in  ihm  vereinigt 
war.  Zunächst  wurde  das  zugesetzte  Spülwasser  durch  erneutes  Ein- 
dampfen grösstenteils  wieder  entfernt;  dann  wurde  der  Rückstand  mit 
Brom  und  etwas  Salpetersäure  völlig  oxydiert.  Zum  Schlüsse  wurde 
die  Salpetersäare  durch  weiteres  Eindampfen,  meist  unter  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  in  einer  Abdampfschale  auf  einem  Wa^erbade,  nach 
MÖghchteit  entfernt,  und  dann  die  Fällung  der  Schwefelsäure  wie 
übhch  in  stark  verdünnter  Lösung  mit  Baryumchloridlösung  ausgeführt. 
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Zum  Sammeln  und  Wägen  des  Baryumaulfats  worden  Lohsesche') 
ÄsbestfilteiTÖhrchen  verwendet,  wobei  die  Flüssigkeit  dekantiert  und  der 
Niederschlag  fast  völlig  im  Becherglase  ausgewaschen  wurde.  Auf 
diese  Lohsesehe  Eilterröhrchen  sei  auch  an  dieser  Steile  besonders 
empfehlend  hingewiesen. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zu  erweisen,  wurden  gewogene 
Mengen  Schwefel  genau  in  der  beschriebenen  Weise  in  einem  leeren 
Dichtebestimmungskölbchen  oxydiert  und  bestimmt: 

Angewendete  Gefundene 

Schwefel  menge  Schwefel  menge  % 

1.  0-3487  OMSO  99-8 

2.  0-1912                              01919  1004 
Sämtliche    Schwefelbestiminungen    vorliegender  Arbeit    sind    von 

Herrn  cand.  ehem.  Gf.  Schöllkopf  ausgeführt  worden.  "Wir  sind  ihm 
für  seine  hebenswürdige  Bereitwilligkeit  znr  "Übernahme  der  eintönigen 
Arbeit  und  seinen  sorgsamen  und  unermüdlichen  Fleiss  zu  grossem 
Dante  verpflichtet 

Berechnung  der  G-asdiohte. 
Die  Gasdichten  wurden  mit  der  schon  vor  eiuigen  Jahren  bei  der 
Gfasdiehtebestimmung  des  Arsentrioxyds  benutzten  Formel^)  berechnet. 
Der  damals  durch  ein  Versehen  falsch  angegebene  Zahlenfaktor  sei  an 
dieser  Stelle  verbessert.    Es  sei: 

s     die  Substanzmen^e,  berechnet  aus  der  gefundenen  Menge  Baryum- 
sulfat, 

V  das  Gesamtvolum  des  Apparates, 

V  das  Volum  der  Luftblase, 

B  der  korrigierte  Dnick  im  Apparate  beim  Versuche, 
b  der  Barometerstand  beim  Bestimmen  von  V  und  v, 
T  die  Versuchstemperatur, 

t     die  Temperatur  beim  Bestimmen  von  V  und  v, 
a    der  Temperaturansdehnungskoöffizient  der  Gase  =^O'00:^67, 
ß    der  lineare  Ausdehnungskoeffizieut  des  Glases  —0-0000085, 
d    die  Dichte  des  Wassers  bei  t. 
Dann  ist  die  Gasdichte  D: 

587771-s.(l  +  <tr) 


D  . 


V.B[l  +  3ß^T-t)]^-h.nil  +  a{T-t)] 


'}  0.  Lohse,  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  32,  2142  (1899^. 
^)  H.  Biltz,  Sitzungsberichte  der  königl.  preuss.  Akad.  der 
-  Diese  Zeitschr.  19,  421  (1896). 

eltschrlft  f,  phyaik.  Chemie.  XXXIX. 
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Die  t-randichten  sind  aus  dpm  an  aiiderpi  Stelle ')  angeführten 
Gmndo  auf  Luft  als  Einheit  bezogen 

Tm  fola;enden  seien  die  Eesultate  m  Form  Piner  Tabelle  und  einer 
Kurve  gegeben,  beide  geordnet  nach  dem  Diucke  B  Die  Zahlen  neben 
den  Kreuzehen  der  Kurve  geben  die  Nummer  der  entsprechenden  Ver- 
suche an. 

Gasdichte  des  Schwefels  nach  der  Sumasschen  Methode 
bei  dem  Drucke  B  und  der  Temperatur  T. 


Nr. 

' 

V 

B 

h 

T 

(       1       Z> 

l 

Ü-Ol8:i 

552-9 

1-05 

14-0 

747-5 

447-4 

18-5 

4-85 

2 

O'O^ia 

&4Ü-9 

ü-85 

14-4 

747-5 

447-4 

18-5 

5-30 

3 

0.<i3I2 

0-80 

16-1 

747-5 

447-4 

18-5 

5-52 

4 

0(034 

5M-2 

0-55 

19-1 

767-7 

449-0 

17-0 

5-40 

& 

0.03H7 

541-4 

0-55 

20-5 

767-7 

449-0 

17-0 

6-08 

Ij 

0-11319 

396-8 

1-10 

25-6 

755.7 

448-0 

24-5 

6-04 

7 

0-027« 

27-J.6 

0-45 

26-9 

747-5 

447-4 

18-5 

6-53 

8 

0-025« 

23H-5 

0-65 

31-5 

769-0 

449-1 

14-5 

6-37 

9 

00:i7U 

237-7 

0-46 

31-6 

769-0 

449-1 

14-5 

6-27 

10 

O-OiiiS 

2ia.6 

0-15 

39-1 

763-4 

44H-2 

20-0 

6-60 

11 

0-U475 

233-0 

0-55 

4ö-l 

763-4 

449-2 

2Ü-0 

7-20 

13 

0-0737 

S50-6 

O-ÜÖ 

48-2 

763-4 

149-2 

20-0 

7-24 

13 

0.i;.:'.& 

536-2 

1-00 

64-2 

770-1 

449-2 

15-0 

7-28 

14 

O-Hi03 

50,1-2 

0-90 

7 1-4 

766-9 

448  1 

17-5 

7-17 

15 

Ü-Iiü7 

332-5 

2-70 

81-6 

771-5 

449-3 

20-0 

7-51 

16 

0-10:t7 

272-7 

0-75 

82-6 

770-7 

449-2 

155 

7-58 

17 

0.0!M7 

224-8 

0-25 

83-0 

77U-7 

449-2 

15-0 

7-77 

18 

11-0994 

•273-8 

1-20 

83-0 

770-7 

449-2 

15-5 

7-51 

19 

0-0992 

235-5 

0-lU 

90-8 

7..6-9 

448-1 

17-5 

7.39 

20 

01^2 

2»4-l 

0-65 

95-2 

771-5 

449-3 

20-0 

741 

21 

u-1134 

232-5 

0-70 

104-2 

771-5 

44;i.3 

20-0 

7-63 

22 

0-lö4y 

243-0 

1-30 

119-1 

763-0 

448-6 

.  15-0 

7-86 

2a 

ü-2i;95 

262-0 

0-^5 

203-ti 

770-8 

44^-i> 

16-0 

7-84 

24 

0-2;  i5G 

284-8 

0-45 

20^-2 

770-8 

449-2 

16-0 

7-96 

25 

Ü-3045 

'J33-Ü 

0-65 

261-2 

756-9 

44B-1 

17-5 

7-ö5 

26 

0-3765 

233-6 

1-73 

318-5 

748-9 

447-5 

17-0 

8-13 

a7 

0--.t^l 

232-4 

0-50 

326-4 

763-Ö 

4J8.7 

11-6 

7-87 

S8 

0-i337 

354-1 

H-7iJ 

411-5 

748-9 

447-5 

17-0 

8-t;3 

29 

0-6717 

237-0 

0-70 

458-1 

770-4 

419-2 

28-0 

8-18 

30 

O.fi608 

■234-8 

0-60 

458-2 

770-4 

449-2 

2t*-0 

8-08 

31 

0-7286 

273-8 

2-10 

53', -1 

752-8 

447-8 

20-0 

7-82 

m 

0-7741 

284-6 

0-75 

539-2 

7Ö2-8 

447-8 

20-0 

7-89 

Die  angegebenen  Werte  sind  natürlich  nicht  fehlerfrei;  die  Ver- 
suche boten  viele  Schwierigkeiten.  An  und  für  sich  kleine  Fehler  bei 
den  Ablesungen,  bei  der  Analyse,  bei  der  Ausführong  der  Gasdichte- 
bestimmung selbst  können  sieh  häufen  und  nicht  unbeträehtUche  Fehler 
im  Resultate  ermöglichen.     Ein  Blick  auf  die  Kui-ve  aeigt,  dass  Fehler 

n  II.  Biltz,  Die  Praxis  der  Molekelgewichtsbeatimmung,  S-  2-    Berlin  1898. 
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von  mehreren  Prozenten  dem  Mittelwerte  gegenüber  vorliegen,  z.  B.  bei 
den  unter  fast  gleichen  Drucken  erhaltenen  Wertepaaren  6—7,  17 — 19, 
26—27.  Diese  Fehler  treten  am  linken  unteren  Ende  der  Kurve  ■weniger 
zu  Tage,  da  der  Verlauf  der  Kurve  sich  hier  der  Senkrechten  stark  nähert; 
unzweifelhaft  sind  diese  Werte  aber  nicht  von  der  Genauigkeit,  die  ihre 
grosse  Annäherung  an  die  Kurve  vermuten  lässt;  kommen  doch  gerade 
bei  ihnen  die  genannten  Fehler  im  Resultate  ganz  besonders  zum  Aus- 
drucke. 


;:!;;;;;;: 

i    „ ;  ^  :       ■ «    ■      ■  ■"  '■       i .«  i :"  1     ^ 

J(,=  6-6S 

4^°          1             i                   i 

;/^M  M  M  1  M  1 

'f    1        :       1        1        i       1       i        i               ; 

Fig.  6. 
Isotlierme  der  Schwefelgasdichte  beim  Siedepunkte  des  Schwefels. 


Zu  den  eigentlichen  Versuchsfehlem  kommt  noch  ein  weiterer  Um- 
stand, der  wohl  viele  in  dem  Kurvenbilde  zu  Tage  tretende  Abweichungen 
erklärt.  Die  verschiedenen  Versuche  sind  nämlich  nicht  unter  absolut 
gleichen  äusseren  Bedingungen  ausgeführt  worden.  So  ist  die  Versuchs- 
temperatur nicht  bei  allen  Versuchen  die  gleiche,  vielmehr  variiert  sie 
um  fast  zwei  Grade.  Die  bei  diesen  verschiedenen  Temperaturen  er- 
mittelten Gasdichtewerte  sind  also  streng  genommen  nicht  vergleichbar. 
Wenn  sie  aber  zur  Konstruktion  einer  Kurve  verwendet  werden,  müssen 
sich  Abweichungen  zeigen;  so  erklären  sich  vielleicht  die  niederen 
Werte  der  Versuche  4,  8,  9,  10,  '20,  21,  23,  die  bei  Temperaturen  über 
449"  erhalten  worden  sind,  und  die  höheren  Werte  der  Versuche  2,  3, 
7,  26,  28,  die  sich  bei  Temperaturen  unter  448"  ergaben.  Auch  die 
Grösse  der  „Luftblase"  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  insofern  eine  grosse 
Luftblase  —  namentlich  bei  niederen  Drucken  —  den  Partialdmct  des 
Schwefelgases  herabsetzt;  bei  niederen  Drucken  kommt  aber,  wie  gezeigt^ 
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eine  derartige  Terkieinerung  des  Gasdichtewertes  in  der  Kurve  wenig 
zum  Ausdruck.  Auch  der  Grad  der  Mischimg  yoiu  Scfiwefelgase  mit 
dem  Gase  der  Luftblase  im  Momente  des  Zusehmelzens  ist  nicht  ohne 
Einfluss. 

Die  grosse  Zahl  der  ausgeführten  Bestimmungen  giebt  aber  eine 
Gewähr  dafür,  dass  die  aus  ihnen  konstruierte  Kurv'e  von  der  Ideal- 
kurve nur  wenig  abweiciit.  Sämtliche  Einzelwerte  sind  nach  derselben 
Methode  und  unter  fast  gleichen  Versuchsbedingungen  ennittelt,  so  dass 
sie  untereinander  vergleichbar  sind,  die  Kurve  also  ein  treues  Bild  vom 
Verläufe  der  Dissoeiation  giebt 

Die  Kurve  bestätigt  in  ihrem  rechten,  fast  horizontal  verlaufenden 
Aste  das  Resultat  der  Bleier-Kohnschen  Arbeit,  indem  sie  die  Existenz 
von  Äg-Molekeln  in  vergastem  Schwefel  als  wahrscheinlich  macht.  Auf 
Atmosphärendruck  extrapoliert,  würde  sie  auf  etwa  S^-jj  weisen.  Daraus 
geht  hervor,  dass  das  Schwefelgas  schon  beim  Siedepunkte  des 
Schwefels,  wenn  auch  zum  geringen  Teile,  zerfallen  ist.  Aus 
dem  fast  horizontalen  Verlaufe  dieses  Kurvenstückes  ergiebt  sich  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  der  Schluss,  dass  die  höchste  Molekelgrösse  des 
Schwefels  durch  die  Formel  Sg  auszudrücken  ist,  ein  Resultat,  das  nach 
den  ebullioskopischen  und  kryoskopischen  Üntersucliungen  des  Schwefels 
mit  Sicherheit  vorauszusagen  war. 

Zwischen  20  und  120  nun  Druck  besehreibt  die  Kurve  einen  starken 
Bogen,  dessen  Verlauf  durch  die  Versuche  6,  8,  9,  10,  VS,  15,  1(5,  18 
festgelegt  und  durch  die  stärker,  aber  nach  beiden  Seiten  gleiehmässig 
abweichenden  Werte  11,  12,  17,  22  einerseits,  und  andererseits  durch 
die  Werte  14,  19,  20,  21  gestützt  ist  Die  weiter  ab  liegenden  zwei 
Werte  5  und  7  sind  ebenfalls  hemcksichtigt;  ihr  Emfluss  auf  den  Ver- 
lauf der  Kurve  ist  aber  gering. 

Dieses  Kurvenstück  von  20 — 120  mm  Druck  hat  für  die  Dissoeia- 
tion des  Schwefels  die  grösste  Bedeutmig.  Es  giebt  den  exakten 
Beweis  dafür,  dass  die  Dissoeiation  des  Schwefels  mit  fallen- 
dem Drucke  kontinuierlich  fortschreitet  Das  theoretische  Re- 
sultat der  früheren,  viel  weniger  vollkommenen  Dum  asschen  Dichtebestim- 
mungen ')  des  Schwefels  wird  durch  diese  Versuche  als  richtig  erwiesen. 
Innerhalb  dieser  100  mm  Dnickschwankung  findet  eine  Dissoeiation  des 
Schwefels  vom  Mittelwerte  S,  zum  Mittelwerte  S^  statt.  Von  etwa 
19  mm  Druck  bis  zu  1.3  mm  Draek  fällt  die  mittlere  Molekelgrösse  von 
Sä   auf  S,. 

■)  H.  Biltz,  Diese  Zeitsclir.  2,  93Ü  (1888). 
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Damit  ist  nachgewiesen,  dass  die  Dissoeiation  des  Schwe- 
fels stetig  verläuft. 

Eine  Ai:töbaiiehung,  wie  sie  die  Rieckesche  Theorie  verlangt,  ist 
nicht  nachzuweisen,  und  damit  fällt  die  experimentelle  Grundlage  dieser 
Theorie  und  sie  selbst,  soweit  sie  den  Schwefel  betrifft 

Die  nächstliegende  Erklärung  für  die  jetzt  experimentell  genauer 
festgelegten  Dissociationsverhältnisse  des  Schwefels  wäre  die,  dass  die  Disso- 
eiation der  Molekeln  Sg  direkt  zu  den  Molekeln  S^  führt  "Wir  sprachen 
diese  Annahme  auch  bei  Gelegenheit  der  ersten  Publikationen ')  unserer 


Indessen  kann  man  sich  nicht  verhehlen,  dass  sich  erhebliche 
theoretische  Gründe  gegen  den  direkten  "Übergang  von  der  Stnfe  Sg  zur 
Stufe  S,  anführen  lassen;  eine  derartige  quatemäre  Eeaktion  (3^:^48^) 
■würde  einzig  dastehen.  Auch  wäre  der  fast  horizontale  Teü  unserer 
Kurve  zwischen  200  und  550  mm  Druck,  also  der  Stillstand  der  Disso- 
eiation, dann  kaum  zu  erklären.  Diese  Überlegungen  sprechen  für  die 
Annahme   eines  Zwisehenstadiums ,   etwa  S4,  so  dass  die  Zersetzungen; 

nebeneinander  zu  berücksichtigen  wären. 

Eine  derartige  Dissoeiation  würde  sieh  ebenfalls  mit  dem  steten 
Verlaufe  der  Kurve  im  Einklänge  befinden.  Ob  sie  wirklieh  vorliegt, 
wird  eine  rechnerische  Bearbeitung  der  Versuelisresultate  ergeben,  wobei 
aUerdings  die  Voraussetzung  ist,  dass  die  Versuche  die  dazu  nötige  Ge- 
nauigkeit, über  deren  Grad  von  vombereiu  nichts  gesagt  werden  kann, 
besitzen. 

"Wir  sind  zur  Zeit  mit  dieser  rechnerischen  Durcharbeitung  unserer 
Versuche  beschäftigt  Da  sieh  dabei  gezeigt  hat,  dass  die  Verhältnisse 
jedenfalls  nicht  einfach  liegen,  soll  über  sie  in  einer  späteren  Arboit 
berichtet  werden. 


■)  Vergl.  den  Schlusssatz  unserer  Publikation  in  den  Sitzungsberichten  der 
Wiener  Akademie,  mathem.-naturw.  Klasse  110,  Abtlg.  IIb,  598  (1901)  und  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges,  34,  2i90  (1901). 
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über  einen  Aufsatz  des  Herrn  Schlikarew"). 


J.  J,  van  Laar. 

Im  Nachfolgenden  erlaube  ich  mir,  einige  Bedenken  za  erheben 
gegen  mehrere  im  Aufsatz  des  Herrn  Schükarew  enthaltenen  Behaup- 
tungen, die  meiner  Meinung  nach  nicht  ohne  "Widerspruch  bleiben 
können. 

Ich  nenne  u.  a.  an  eister  Stelle  den  Schlnss: 

dm,  dm^ 

(Formel  6)  „aus  eine  Eigenschaft  des  d  !!"■  (der  Änderimg  der  inneren 
Energie  des  Systems,  fügt  Herr  Schükarew  hinzu,  um  jeden  Zweifel 


Die  Funktion  U  hat  damit  selbstverständlich  nichts  zu  schaffen; 
die  Eigenschaft  ist  eine  unmittelbare  Folge  davon,  dass: 
dZ  dZ 

dm,  rfm^ 

wo  Z  das  totale  thermodynamische  Potential  ist  =  U—  TS-^pV,  und 
nicht  =  ü,  wie  Herr  Schükarew  meint. 

Aber  jetzt  kommt  noch  Merkwürdigeres.     Aus: 
o  da,  .  du, 

(Formel  7)  schliesst  Herr  Schükarew  (Formel  8): 
„   du.  „   (ÜWa         _, 

afKi  drn^ 

Also,  weil  zwei  veränderliche  Funktionen  von  T,  p.  »j[  und  ni^  zufälliger- 
weise bei  irgend  einem  Wertsystem  dieser  Variabein  aneinander  gleich 
sind  (bei  Gleichgewicht),  so  sind  diese  Funktionen  nach  Herrn 
Schükarew  konstant!!  Merkwürdiger  Schluss:  Wenn  zwei  Kurven 
sich  schneiden,  so  sind  dieselben  z.  B.  der  X-Axe  parallel!! 

Aber  das  AUermerkwürdigste  wird  in  Formel  (9)  niedergeschrieben, 

')  Diese  Zeitschr,  38,  542-560  (1901). 
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Aus  (8)  schliesst  er  nämlich: 

als  ob  /ij  nur  Funktion  von  m, ,  und  //,  nur  Funktion  von  m^  wäro ! 
Jedermann  weiss  natürlich,  dass  //,  und  fj^  solche  höchst  kompli- 
zierte Funktionen  von  T,  p,  mj  und  m^  sind,  dass  es  nur  in  einzelnen 
sehr  einfachen  Fällen  {nicht-associierte  Lösungsmittel,  nicht-dissociierte 
gelöste  Stoffe)  gelmigen  ist,  dieselben  zu  bestimmen.  Bekannt  ist  nur, 
dass  bei  verdünnten  Systemen: 

^,^///  +  Rriog--^^^| 

«,^^/  +  Briog    ^— I 

geschrieben  werden  kann,  und  dass  ///  und  ^2'  sehr  komplizierte 
Funktionen  von  T.  p,  m,  und  m^  bleiben,  welche  nur  bei  unendlich 
verdünnten  Lösungen  von  m^  und  m^  unabhängig  werden.  Es  be- 
stehen denn  auch  Millionen  und  abermals  Millionen  von  Funktionen 
//,   und  j«g,  welche  alle  der  Beziehimg: 

d(i^  äft, 

dm^        dm.^ 
genügen,   denn  jede  beliebig  angenommene  Funktion  Z  führt  durch 
die  Ableitungen: 

dZ  dZ 

^^  =  -dm,'-  ^'  =  -¥m, 
zu  zwei  Funktionen  n^  und  (i^,  welche  obiger  Beziehung  genügen.   Diese 
Funktionen  sind  denn  auch  am  dieser  Eelation  selbstverständlich  nicht 
bestimmbar,  sondern  müssen  aus  der  Funktion: 

Z=V-TS  +  pY 
durch  Ableitimg  nach  m^  und  «ij  bestimmt  werden.  Aber  unglück- 
licherweise smd  die  Grössen  17,  S  und  V  solche  verwickelte  Fimk- 
tionen  von  T,  p,  m^  und  »t^,  dass  diese  Berechnung  —  welche  jedenfalls 
nur  unter  Zuhilfenahme  einer  Zustandsgleiehung,  z.  B.  die  van  der 
Waalssche,  Zustandekommen  kann  —  wie  oben  schon  gesagt,  nur  in 
einzelnen  Fällen  durchführbar  ist. 

Die  weiteren  fehlerhaften  Betrachtungen  auf  S.  544—545,  und  weiter, 
können  dahingestellt  bleiben.  Der  Unterschied  zwischen  „bestimmtem" 
und  „unbestimmtem"  Potential  besteht  natürlich  nur  in  der  Pbaitasie 
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des  Herrn  Schükarew.    Es  giebt  nur  ein  Potential,  welches  bei  allen 
physischen  und  chemischen  Gleichgewichten  zu  benutzen  ist. 

Verteilt  sieh  z.  B.  A  zwischen  den  Lösungsmitteln  ß  und  C,  so 
ist  einfach: 

Potential  ^  in  B  ^  Potential  A  in  C, 
und  diese  Potentiale  smd  die  gewöhnlichen,  von  ßibbs,  Duhem, 
van  der  Waals,  Planck,  Lorentz,  Roozeboom,  Schreinemakers 
und  Ton  mir  verwandten  Potentiale.  Ich  erteile  Herrn  Schükarew 
den  Kat,  irgend  ein  Lehrbuch  über  das  thermodynamische  Potential 
oder  über  mathematische  Chemie  durchzuarbeiten,  lun  seine  Ansichten 
welche  notwendig  der  Klärung  bedürfen,  zu  verbessern. 

Dass  die  Tabellen  des  Herrn  Schükarew  dennoch  eine  gewisse 
fConslanz  der  „Konstanten"  aufweisen,  rührt  einfach  daher  dass  seine 
unrichtigen  Formeln,  wie  er  selber  a.\\t  S.  545  bemerkt,  annähernd 
in  die  richtigen  von  Gibbs  übergehen  —  aber  nur  für  den  Fall  unend- 
iieh-verdünnter  Lösungen!  Denn  die  citierte  Formel  von  Gibbs  ist 
nicht,  wie  Herr  Schükarew  wiederum  irrigerweise  meint,  für  jede 
Konzentration  gültig,  sondern  dieselbe  ist  nur  eine  Grenzformel  für 
unendlich-verdünnte  Lösungen.  Die  Formeln,  welche  Herr  Schükarew 
irrigerweise  für  Lösungen  jeder  Zusammensetzung  geltend  glaubt, 
sind  also  nichts  anderes  als  fehlerhafte  Formeln  für  hochverdünnte 
Lösungen,  welche  nur  im  Falle  von  unendJieh-verdünnten  Lösungen 
in  die  richtigen  Formeln  von  Gibbs  u.  a,  übergehen. 

Ich  bitte  die  Leser  dieser  Zeitschrift  um  Entschuldigung,  dass  ich 
sie  so  lange  mit  diesen  ganz  elementaren  Dingen  aufgehalten  habe, 
aber  ich  möchte  sie  davor  warnen,  dass,  wenn  möglicherweise  jemand 
die  fehlerhaften  Formehi  und  Ansichten  des  Herrn  Schükarew  be- 
nutzen möchte  unter  der  Anrede:  „Nach  den  „bekannten"  und  „be- 
rühmten" Formeln  von  Schükarew  etc.''  -,  dass  diese  Fomieln  und 
Ansichten  irrig  und  grundfalsch  sind. 

Amsterdam,  den  19    Oktober  1901. 
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über  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Flamme 
und  der  Gase'). 


Alexandre  de  Hemptinne. 

(Mit  1  Figur  im  Text.) 

In  einer  früheren  Arbeit^},  in  der  wir  uns  mit  dem  Studium  der 
Leitfähigkeit  der  Flamme  und  der  Gase  befassten,  haben  wir  im  be- 
sonderen einige  Versuche  über  die  Leitfähigkeit  gewisser  Gasgemische 
im  Augenblicke  ihrer  Explosion  angestellt  Wir  benutzten  dabei  ein 
Kapülarelektrometer,  da  kein  anderes  passendes  Instrument  zur  Ver- 
fügung stand.  Wie  in  jener  Arbeit  gesagt  worden  war,  ist  die  An- 
wendung des  Kapillarelektrometers  bei  dieser  Art  von  Beobachtungen 
mit  einigen  Unbequemlichkeiten  verbunden,  unter  anderem  eignet  es  sich 
schlecht  zu  quantitativen  Messungen  und  ist  für  alle  Störungen  zu 
empfindlich. 

Wir  haben  nun  einige  unserer  früheren  Versuche  wiederholt  unter 
Anwendung  eines  Galvanometars,  das  uns  Messungen  zu  machen  er- 
laubte und  so  genauer  die  Eigenheiten  zu  erkennen  gab,  die  den 
Durchgang  von  Elektrizität  durch  Gasgemische  im  Augenblicke  ihrer 
Explosion  begleiten. 

GemiBOhe  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Die  Versuche  wurden  mit  dem  auf  S.  346  gezeichneten  Apparate 
dargestellt.  Dieser  besteht  aus  einer  7  — 8  cm  langen  und  1,2  mm  weiten 
Glasröhre  T,  die  bei  B  und  B'  durch  zwei  Eautschukstopfen  mit  dicken 
Platindrähten  FF'  verschlossen  wird.  Die  Platindrähte  sind  mit  einer 
Batterie  verbunden,  deren  Elementenzahl  beliebig  verändert  wei-den 
kann.  Im  Stromkreise  befindet  sich  ein  sehr  empfindliches  Galvano- 
meter. Bei  C  ist  ein  kleines  Glasrohr  angeschmolzen,  in  welchem  sich 
zwei  Platindrähte  //'  gegenüberstehen;  das  Ende  D  der  Köhre  kann 
durch    einen    Kautschukstopfen   verschlossen    werden.     Bei   B   ist   ein 

')  Übersetzt  von  E.  Brauer.  ^)  Diese  Zeitschr.  13,  2  (1893). 
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Glashahn  zur  Einfülirimg  öes  Gasgemisches  angeschmokcn.  Zu  diesem 
Zwecke  ist  B  mit  einer  Vakuumpumpe  und  der  Vorratsflasehe  ver- 
bunden, die  das  explosive  Gasgemisch  enthält.  Dieses  wurdo  eiektro- 
iytisch  hergestellt  und  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet. 
Ferner  ist  R  noch  mit  einem 
etwa  1  m  hohen  Glasrohre 
verbunden,  welches  in  Queck- 
silber taucht.  Es  zeigt  den 
Druck  an,  unter  welchem  sieh 
das  Gasgemisch  bei  seinem 
Eintritte  in  das  Bohr  T  be- 
findet. Nach  Herstellung  des 
Vakuums  im  Apparat  führt 
man  das  Gas  ein  und  ruft 
Explosion  hervor,  indem  man 
zwischen  denDrähtcn  //'  einen 
Funken  überspringen  lässt. 
Im  Augenblicke  der  Explosion  beobachtet  man  die  kleinere  oder  grössere 
Ablenkung  am  Galvanometer.  Diese  erfolgt  rasch  und  dauert  nur  einen 
Augenblick,  dass  man  eben  eine  Ablesung  am  Galvanometer  machen  kann. 


^^^Tz^m 


EinäuBS  der  Potentialdifferenz. 
Die  Zahlen  der  zweiten  Reihe  der  folgenden  Tabelle  geben  in 
Millimetern  die  Ablenkungen  des  Galvanometerspiegels.  Man  weiss, 
dass  für  kurzdauernde  Ströme  und  geringe  Ablenkungswinkel  die  Ab- 
lenkungen dor  hindui'chgegangenen  Elektrizitatsmenge  proportional  sind. 
Der  Abstand  der  Drähte  betrug  10  mm. 

Spannung  in  Volt  Skalenteile  Mittel 
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ng  in  Volt  Skalenteile  Mittel 

56  9-9  1 

11      }  10-8 


Der  Durchgang  der  Elektrizität,  ändert  sieh  mit  der  elektromoto- 
rischen Kraft,  doch  nicht  propoilional  derselhsn:  der  Strom  ist  relativ 
stärker  für  schwächere  Spannmigen.  Bei  diesen  Tersuchen  muss  man 
für  ziemlich  häufige  Eeinigung  des  Apparates  Sorge  tragen,  damit  man 
die  StrSme  vermeidet,  die  infolge  des  Sichniederschlagens  des  Dampfes 
auf  dem  Glase  auftreten  können.  In  gleicher  Weise  sind  A^orsichts- 
massregeln  zu  treffen,  um  die  ziemlich  bemerkliche  Wirkung  des 
Staubes  zu  vermeiden. 

Einfluss  der  Entfernung  und  der  Oberfläche  der  Elektroden. 
Die  Platindrähte  wurden  nacheinander  in  verschiedene  Entfernung 
voneinander  gehracht,   wobei  zugleich  die  Oberfläche   der  Elektroden 
variierte.     Die  folgende  Tabelle   vereinigt   das  Ergebnis  der  Versuche 
mit  einer  elekti'omotorischen  Kraft  von  128  Volt. 

Galvanometeraiisschlag  Entfernung  Oberfläche 

der  Elektroden  in  mm 
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Da  die  Entfernung  der  Elektroden  zimimmt,  und  die  Oberfläche 
abnimmt,  so  giebt  es  also  zwei  Faktoren,  welche  die  Intensität  des 
Stromes  zu  schwächen  suchen;  aber  man  bemerkt,  dass  dieser  weit 
davon  entfernt  ist,  eiue  entsprechende  Verminderung  aufzuweisen.  Beim 
ersten  Anblick  würde  es  notwendig  erscheinen,  den  BinÜuss  jedes  dieser 
Faktoren  einzeln  zu  bestimmen;  doch  legen  die  folgenden  Untersuch- 
ungen dar,  dass  hier  eine  besondere  Erscheinung  vorliegt,  nämlich  die 
unipolare  Leitfähigkeit  der  Explosion.  Es  liegt  darin  nichts  Erstaun- 
liches, da  eine  Explosion  als  eine  Flamme  Yon  ganz  kurzer  Dauer  be- 
trachtet werden  kann,  und  die  Leitfähigkeit  einer  Flamme  unipolar  ist. 

Lassen  wir  den  einen  der  Platindrähte  aus  dem  Stopfen  etwa  1  mm 
hervorragea,  den  anderen  etwa  30mm.  und  verbinden  den  Draht,  der 
die  kleinere  Oberfläche  darbietet,  mit  dem  negativen  Pole  der  Batterie, 
den  anderen  mit  dem  positiven,  so  erhält  man  unter  diesen  Umständen 
bei  drei  Veisuchen  die  folgenden  Ausschläge: 


Verbindung,    d.  h.   wenn  der  positive  Pol   mit   dem 
Drahte  Ton  kleinerer  Oberfläche  und  der  negative  mit  dem  Drahte  von 
■  Oberfläche  verbunden  ist,  erhäit  man: 

0-5  [  Mittel  0'8. 

Das  heisst  also:  ist  die  Elekti-ode  von  grosser  Oberfläche  mit  dem  posi- 
tiven Pole  verbunden,  so  findet  der  Übergang  von  Elektiizität  in  mess- 
barer  "Weise  statt. 

Sinfiuss  dsB  G-a^druckes 
und  der  Emfahrung  einer  beatimmten  Menge  Luft  in  das  Gasgemisch. 

Ausschlag  Druck 

20  Tö 

10  30 

Wenn  sich  der  Druck  vermindert,  beobachtet  man  eine  sehr  deut- 
liche Schwächung,  Eine  solche  tritt  jedoch  nicht  ein,  wenn  man  dem 
explosiven  Gemenge  Luft  beimischt.  Man  erhält  bei  einem  Zusatz  von 
30  "U  Luft  oder  Wasserstoff,  nachdem  mau  diese  durch  eine  mit  Watte 
gefüllte  Röhre  hat  gehen  lassen,   oft  noch  grössere  Aussehläge  als  bei 

dem  reinen  Gas. 

Ausschlag 

22  bei  30%  Luft 

25  „   30%  Wasserstoff 
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Wenn  man  den  Stopfen  D,  der  die  Köhre  C  des  Apparates 
abschliesst,  so  leicht  aufsetzt,  dass  er  durch  die  Explosion  abgehoben 
■wird,  dann  beobachtet  man  am  Galvanometer  einen  sehr  grossen  Aus- 
sehlag; er  beruht,  wie  der  folgende  Versuch  lehrt,  auf  dem  heftigen 
Eintritt  der  Luft  Bringt  man  nämlich  auf  dem  Rohr  C  ein  grosses 
Rohr  E  an,  das  durch  einen  Stopfen  verschlossen  und  dann  evakuiert 
wird,  so  wird  in  dem  Augenblicke,  wo  der  Stopfen  ß  durch  die  Ex- 
plosion abgehoben  wird,  keine  Luft  mehr  in  den  Apparat  eindringen, 
und  in  der  That  ist  dann  der  Ausschlag  des  Galvanometers  immer  viel 
weniger  gross  als  in  den  anderen  Fällen. 
Ausschlag 

13  wenn  die  Röhre  geschlossen  war; 

3  freie  Luft  öffnete; 

le  Röhre  mit  einem  Vakuum  von  S5cm  öffnete; 
ö  wenn  sie  sich  in  eine  Röhre  mit  einem  Vakuum  von  76  cm  öffnete. 

Eioäuss  der  Temperatur. 

Es  wurde  ein  dem  in  der  Figur  gezeichneten  ähnlicher  Apparat  kon- 
struiert, mit  der  Abänderung,  dass  die  Platindrähte  unmittelbar  in  die 
Glaswand  eingeschmolzen  waren;  ebenso  war  die  seitliche  Ansatzröhro 
C  an  ihrem  Ende  abgesehniolzen.  Der  Apparat  wurde  dann  in  ein 
Ölbad  getaucht,  welches  erlaubte,  die  Versuche  bei  beliebiger  Tempera- 
tur anzustellen. 

Das  explosive  Gemisch  ergab  im  Augenblick  der  Entzündung  eine 
Ablenkung  von: 

1.  5mm      als  das  Ganze  auf  125°  erhitzt  wurde; 

2.  45  mm      aU  das  Ganze  auf     15"  erhitzt  war; 

3.  Snim       hei  Wiederholung  des  Erhitzens  auf   150°,   ohne  dass  vorher  aus  dem 

Apparat  die  Dämpfe  der  vorangegangenen  Versuche  entfernt  worden 

J3ei  allen  drei  Versuchen  wurde  darauf  geachtet,  dass  dieselbe 
Gasmenge  angewandt  wurde.  Man  sieht  daraus,  dass  eine  Erhöhung 
der  Temperatur  den  Durchgang  der  Elektrizität  merklich  vermindert. 

Binfluss  der  Natur  der  Elektroden. 

Die  Platindrähto  wurden  nacheinander  ersetzt  durch  Drähte  aus 
Eisen  und  Kupfer  von  denselben  Dimensionen;  alle  übrigen  Bedingungen 
blieben  gleich.     Es  wurde  erhalten; 

P'^""  ]t  ]  Mittel  16 
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Die  Natur  des  MetaUes  hat  keinen  merklichen  Einfluss;  die  Ab- 
weichungen sind  von  der  Grössenordnung  der  Versuchsfehler.  Über- 
dies spielen  die  metallischen  Teilchen,  die  von  den  Elektroden  durch 
die  Explosion  losgerissen  werden,  sicher  bei  der  Erscheinung  des  Elek- 
trizitätstransportes keine  Rolle,  da  bei  einem  Versuche,  den  wir  an- 
stellten, indem  in  die  Röhre  Metallstaub  gebracht  wurde,  der  dann  bei 
der  Explosion  nach  allen  Weiten  geschleudert  wurde,  sich  keine  Beein- 
flussung des  Elektrizitätsiiberganges  zeigte. 

EinSuss  des  magnetisch  en  Feldes 

Der  Apparat  (siehe  Big.)  wiu-de  zwischen  die  Pole  emes  kräftigen 
Elektromagnets  gebracht,  der  weit  genug  vom  Galvanometei  aufgestellt 
war,  so  dass  er  dieses  nicht  beeinflussen  konnte.  Wir  haben  Urnen 
Einfluss  auf  den  Übergang  der  Elektrizität  finden  können,  weder  bei 
Elektroden  von  Eisen,  noch  bei  solchen  von  Platin,  was  noch  emmal 
beweist,  dass  der  Transport  von  metallischen  Teilchen  keine  Rolle  spielt 

Eünfluss  der  Natur  der  Oase  Chlor  und  Wasserstoff. 

Das  benutzte  Gemisch  wurde  durch  Elektrolyse  von  konzentrierter 
Chlorwasserstoffsäure  hergestellt.  Im  Augenblick  der  E.tplosion  entstand 
eine  kleine  Bewegung  des  Galvanometers,  die  auch  nach  der  Explosion 
noch  fortbestand,  wenn  der  Apparat  ein  wenig  feucht  war.  Dies  be- 
ruht auf  der  Leitung  der  Elektrizität  längs  der  Oberfläche  des  Glases 
und  der  schmutzigen  Oberfläche  der  Stopfen.  Wenn  der  Apparat 
weniger  feucht  war,  haben  wir  nur  eine  Ablenkung  von  imgefähr  Oö  mm 
beobachten  können. 

Als  endlich  der  Apparat  vorher  gut  gereinigt  und  getrocknet 
worden  war,  wurde  das  Galvanometer  gar  nicht  abgelenkt. 

Kohlenoxyd  und  Sauerstoff. 

Das  Kohlenoxyd  wurde  durch  Einwirkenlassen  von  Schwefelsäure 
auf  Oxalsäure  erhalten;  nachdem  es  gereinigt  und  getrocknet  worden 
war,  wurde  es  mit  der  Hälfte  seines  Volums  von  elektrolytischem  Sauer- 
stoff gemischt.  Ebenso  wie  bei  den  Versuchen  mit  dem  Chlorknallgas- 
gemisch haben  wir  bei  feuchtem  Apparat  eine  Ablenkung  von  ungefähr 
0-5  mm  konstatiert;  war  aber  der  Apparat  gut  getrocknet  und  gereinigt, 
so  gab  das  Galvanometer  keinen  Ausschlag. 
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Die  angewandte  Spaouiiüg  wir  immei  128  Volt.  Statt  die  Explu- 
siOQ  durch  einen  elektrischen  Funken  henorzurufen,  kann  man  sie 
auch  dadurch  veranlassen,  da^s  man  mit  einem  Bunsenbrenner  ein 
Kapillarrohr  erhitzt,  welches  an  der  Rohie  V  sitzt.  Wir  haben  unter 
diesen  Bedingungen  mit  verschiedenen  (Temischen  dieselben  Resultate 
gewonnen  wie  mit  dem  Funken. 

Schlussfolgerungeu. 

Wenn  man  mit  dem  IS'amen  Ion  ein  elektrisiertes  Teilchen  be- 
zeichnet, das  im  stände  ist,  Elektrizität  zu  transportieren,  wie  es  bei 
der  Elektrolyse  der  Lösungen  stattfindet,  so  muss  man  schliessen,  dass 
in  den  chemischen  Gasreaktionen,  wo  keine  AYa?serdämpfe  vorhanden 
sind,  wie  bei  den  Gemischen  von  Chlor  und  Wasserstoff,  oder  Kohlen- 
osyd  und  Sauerstoff,  im  Augenblicke  der  Reaktion  sicher  keine  Ionen 
vorhanden  sind. 

Giebt  es  aber  welche  in  dem  explosiven  Gemisch  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff? 

Man  weiss  seit  langer  Zeit,  dass  der  Dampf,  der  aus  einem  Metali- 
behäiter  entweicht,  sicli  positiv  lad;  der  Dampf  muss  dabei  feucht  sein, 
denn  Faraday  hat  beobachtet,  dass  bei  überhitztem  trockenen  Dampfe 
keine  Elektrizität  auftrat. 

Wir  haben  konstatiert; 

1.  Wenn  der  Apparat  sich  im  Augenblicke  der  Explosion  nach 
der  freien  Luft  öffnet,  so  beobachtet  man  eine  starke  Abweichung  des 
Galvanometers.  In  diesem  Falle  ist  das  Eintreten  von  Luft  mid  Staub 
geeignet,  die  Kondensation  von  Wasser  dampf  zu  bogünstigen. 

2.  Wenn  die  Röhre  G  sich  in  den  leeren  Raum  öffnet,  d.  h.  wenn 
eine  Ursache  dafür  vorhanden  ist,  dass  der  Kondensation  des  Wasser- 
dampfes entgegengewirkt  wird,  so  vermindert  sich  der  Galvanomcter- 
ausschlag. 

3.  Wenn  mtui  bei  einer  höheren  Temperatur  als  100"  arbeitet,  die 
geeignet  ist,  die  Bildung  von  Tröpfchen  zu  verhindern,  beobachtet  man 
ebenfalls  eine  viel  schwächere  Wirkung  am  Galvanometer. 

Zusammengefasst  ergiebt  sich,  dass  die  Ursachen,  die  die  Konden- 
sation des  Wassers  begünstigen,  auch  den  Durchgang  der  Elektrizität 
begünstigen  und  umgekehrt. 

Also  giebt  es  in  den  eigentüchen  Gasreattionen  keine  Ionen;  das 
Wasser  wirkt  erst  im  Zustande  flüssiger  Tröpfchen,  und  dies  wahr- 
scheinlich infolge  von  Reibung  an  der  Oberfläche  der  metallischen 
Elektroden;  in  diesem  Falle  ist  die  Erzeugung  von  Ionen  möglich. 
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Die  voran  stehenden  Versuche  schliessen  die  Gegenwart  von  Ionen 
oder  von  elektrisierten  materiellen  Teilchen  hei  der  Erscheinung  der 
Leitfähigkeit  der  Flamme  nicht  aus,  ebensowenig  die  der  verdünnten 
Gase,  wenn  sie  bestimmten  Einflüssen,  z.  B.  den  Königen-,  den  Bee- 
querelstrahlen  oder  den  Kathodenstrahlen  unterliegen.  Alle  diese  Er- 
scheinungen sind  die  Folge  von  besonderen  Massnahmen  bei  der  Be- 
nutzung von  hochgespannter  Elektrizität  und  hohen  Temperaturen  oder 
auch  die  Folge  von  Stoffen,  die  besondere  Eigenschaften  haben.  "Wie 
wir  schon  bei  der  Erscheinung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Flamme 
gesehen  haben,  spielt  die  Temperatur  der  Elektroden  eine  bedeutende 
Kolle,  und  zweifellos  deshalb  haben  wir  bei  der  Explosion,  die  als  eine 
Flamme  von  zu  kurzer  Dauer,  als  dass  sie  die  Erwärmung  der  Elek- 
troden bewirken  könnte,  angesehen  werden  muss,  keine  Leitfähigkeit 
beobachtet,  wohlverstanden  hei  Gasgemischen,   die  kein  Wasser  bilden. 

In  den  verschiedenen  Fällen,  von  denen  wir  soeben  gesprochen 
haben,  ist  die  Entstehung  von  Ionen  von  ganz  verschiedener  Natur 
gegenüber  derjenigen,  die  auf  der  Wirkung  des  Wassers  oder  eines 
anderen  Lösungsmittels  beruht;  und  man  bezeichnet  durch  dasselbe 
Wort  Ion  Dinge,  die  wabrscheinhch  nur  eine  Eigenschaft  gemeinsam 
haben,  nämlich  diejenige  des  Elektrizitätstransportes. 
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über  das  Entladungspotential  des  Wasserstoffs 
an  einer  Quecksilberkathode. 

Von 
Alfred  Coehn  und  Edgar  BTeumaim. 

1.  Die  elektroly  tische  Entwickelung  gasfonnigen  Wasseistoffs  findet 
nur  am  platinierten  Platin  reversibel  —  dem  "Werte  der  Gaskette  ent- 
sprechend —  statt.  An  Kathoden  aus  anderen  Metallen  bedarf  der 
"Wasserstoff  zu  seiner  gasförmigen  Entwickelung  eines  höheren  Druckes. 
Die  Werte  dieser  „Überspannung"  sind  auf  Veranlassung  von  Nernst 
durch  Caspari')  gemessen  worden.  Bei  der  Mitteihing  der  Resultate*) 
wies  Ostwald  darauf  hin,  dass  für  den  Wert  der  Überspannung  die 
Oberflächenbeschaffenheit  des  Kathodenmaterials  massgebend  sein  könne, 
indem  an  einer  rauhen  Oberfläche  die  Arbeit,  welche  znr  Bildung  eines 
Gasbläsehens  erforderlich  sei,  geringer  wäre  als  an  einer  glatten  Fläche. 
Diese  Bemerkung  findet  eine  besondere  Stütze  in  der  Thatsache,  dass 
an  Quecksilber  die  Überspannung  einen  ausnehmend  hohen  Wert  hat 
{078  Volt). 

Die  Beantwortung  der  Frage  erscheint  von  "Wert,  ob  die  Über- 
spannung des  Wasserstoffs  an  einem  Metall  der  chemischen  Individua- 
lität des  Metalls  eigentümlich  ist,  oder  ob  die  Überspannung  von  der 
zufälligen  Oborflächenbeschaffenheit  wesentlich  beeinflusst  wird. 

2.  Bevor  sichtbare  Bläschenbildung  stattfindet,  muss  eine  bestimmte 
Menge  Wasserstoff  an  der  Kathode  entladen  sein.  Wenn  nun  auch 
zuzugeben  ist,  dass  die  Blasenbildung  von  der  Oberflächenbeschaffen- 
heit abhängen  wird,  so  ist  doch  kein  Grund  vorhanden,  weshalb  auch 
auf  die  Entladung  der  H-Ionen  die  Oberfläehenbeschaffenheit  von  Ein- 
fluss  sein  soll.  Man  müsste  also  zur  Beantwortung  der  aufgeworfenen 
Frage  nicht  —  wie  Caspari  das  für  seine  Zwecke  thut  —  den  Punkt 
aufsuchen,  an  welchem  das  erste  Wasserstoffbläschen  sichtbar  wird,  son- 
dern denjenigen  Punkt,  an  welchem  zuerst  dauernder  Stromd archgang 
stattfindet,  d.  h.  das  Entladungspotential  des  Wasserstoffs,  Die  Resultate 
dieser  mit  Herrn  Dannenberg  ausgeführten  Messungen  sind  unlängst 
ausführlich  mitgeteilt  worden').  Die  Werte  für  den  ersten  Stromdurch- 
gang liegen  naturgemäss  niedriger  als  die  Werte  für  die  erste  Blasen- 

')  Diese  Zeitachr.  30,  89  (1899).        *)  Zeitschr.  £.  Elektrochemie  6,  37  (1899). 
')  Diese  Zeitschr.  38,  609  (1901). 
Zeilscbrift  f.  ph;aik.  Cbeiui«.    XXXIX.  23 
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bildung.  Es  ergab  sieh  aber  auch  hier  ein  besonders  hoher  "Wert  iür 
das  Entladungspotential  des  "Wasserstoffs  an  einer  Qnecksilberelektrode 
(0-44  Tolt).  "Wenn  man  dieses  Ergebnis  nicht  als  TöUig  beweisend  an- 
sehen will,  so  spricht  es  doch  sehr  dafür,  dass  die  tjberspannung  im 
wosentiichen  von  der  Natur  des  Metalls,  nicht  von  seiner  Form  ab- 
hängt 

3.  Diese  Wahrseheinhchkcit  kann  zur  Gewissheit  erhoben  werden, 
wenn  es  gelingt,  den  Nachweis  zu  führen,  dass  das  Quecksilber  den 
hohen  "Wert  für  das  Entladungspotential  des  "Wasserstoffs  unabhängig 
von  seiner  Oberflächecbeschaffenheiti  also  auch  im  festen  Zustande  zeigt. 
Als  Lösung,  welche  sich  bis  zu  der  Temperatur  abkühlen  lässt,  bei  wel- 
cher Quecksilber  im  festen  Zustande  existiert,  wurde  alkoholische  Salz- 
säure verwendet  (20  ccm  konzentrierte  HCl  in  200  ecra  Alkohol).  Die  ■ 
Lösung  befand  sich  in  einem  weiten  Probierglas,  welches  in  ein  De- 
warsches  Gefäss  eingesenkt  war,  das  mit  fester  Kohlensäure  und  Äther 
gefüllt  werden  konnte.  Die  Bestimmung  des  kathodisehen  Zersetzimgs- 
pimktes  wurde  in  der  mehrfach  beschriebenen  Anordnung')  ausgeführt. 
Als  Normalelektrode,  gegen  welche  gemessen  wurde,  diente  ein  amal- 
gamierter  Zinkstab.  Es  wurde  zuei'st  der  Entladungspunkt  für  Wasser- 
stoff in  der  genannten  Lösung  an  Platin  und  an  Quecksilber  bei  18" 
bestimmt.  Dann  wurde  bis  auf  —  85"  gekühlt,  wobei  man  sicli  durch 
Herausnehmen  des  Quecksilberröhrchens,  de^en  Meniskus  die  Kathode 
bildete,  überzeugen  konnte,  dass  das  Metall  erstarrt  wai'.  Wieder  wur- 
den nun  die  beiden  Bestimmungen  ausgeführt.  Das  Wesentliche  war, 
zu  entscheiden,  ob  die  jetzt  erhaltene  Differenz  der  Punkte  an  Platin 
und  Quecksilber  ebensogross  war  wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die   erhaltenen   Entladungspotentiale    des   Wasserstoffs    gegen    die 

Zinkelektrode  waren:  „„  _ Sö" 

Pt-Kaüiode  0.745  0430 

Z?g-Kathode  0-346  0-123 

0-399  "     0-307 

Eine  völlige  Übereinstimmung  der  Differenzen  können  bei  den  Ver- 
suchsbedingungen nicht  erwartet  werden.  Die  Zahlen  sind  aber  voll- 
kommen ausreichend,  um  die  aufgeworfene  Frage  dahin  zu  entscheiden, 
dass  das  Entladungspotential  des  Wasserstoffs  an  Metallen  nicht  wesent- 
lich von  zufälligen  Eigenschaften,  Borm  und  Oberfiächenbeschaffenheit, 
sondern  von  der  chemischen  Individualität  der  Substanz  abhängt. 


')  Vergl,  z.B.  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  I,  681  (1»1)- 
Göttingeii,  Institut  für  physikalische  Chemie,  Oktober  1901. 
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über  die  temporäre  Doppelbrechung  des  Lichtes 
in  bewegten  reibenden  Flüssigkeiten'). 


Ladislaus  B'atanson. 

Die  temporäre  Doppolbrechung  in  einer  durchsiclitigeii  Substanz 
ist  die,  welche  durch  eine  Deformation  der  Flüssigkeit  bewirkt  wird, 
und  welche  verschwindet,  sobald  die  deformierende  Thätigkeit  aufhört. 
Sie  wurde  vor  fast  einem  Jahrhundert  in  den  festen  Körpern  ent- 
deckt. Im  Jahre  1873  wurde  sie  von  E.  Mach*)  in  plastischen  Kör- 
pern und  zu  gleicher  Zeit  von  Clerk  MaxwelP)  in  gewissen  Flüssig- 
keiten von  grosser  innerer  Reibung  beobachtet.  Im  Jahre  1881  widmete 
Kundt*)  sich  dem  Studhim  der  Doppelbrechung  in  Flüssigkeiten  und 
machte  wichtige  Fortschritte.  Dieser  Physiker  unterwarf  die  unter- 
suchten Flüssigkeiten  einer  stets  erneuerten  Deformation  und  konnte 
auf  diese  Weise  eine  ebenfalls  permanente  Doppelbrechung  in  einer 
ziemlichen  Anzahl  von  Flüssigkeiten  nachweisen.  In  derselben  Ab- 
handlung hat  Kundt,  von  gewissen  von  G,  G.  Stokes^)  aufgestellten 
hydrodynamischen  Sätzen  ausgehend,  die  Theorie  der  von  ihm  be- 
nutzten experimentellen  Methode  zu  entwickeln  versucht.  Das  Ver- 
dienst, die  ersten  Messungen  über  die  temporäre  Doppelbrechung  in 
Flüssigkeiten  ausgeführt  zu  haben,  gebührt  G,  de  Metz®),  der  übrigens 
in  seinen  Versuchen  das  von  Kundt  benutzte  Prinzip  beibehalten  hat 
Dieselbe  Methode  wurde  von  K.  Umlauf),  J.  E.  Almy»),  Bruce  V. 
Hill*)  benutzt  und  hat  es  ihnen  ermöglicht,  relativ  genaue  Resultate  zu 
erhalten,  trotz  der  vielen  mit  dieser  Art  von  Arbeit  verbundenen 
Schwierigkeiten.  Endlich  sind  in  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung 

')  Aua  den  Bericliten  i]er  Akademie  der  Wisaenediatten  zu  Krakan  eingesandt 
vom  Verfaaser  und  überaetat  von  C.  Ernst. 

*)  Opti  seh -akustische  Versuche.    Prag.  187ii. 
')  Proc.  Roy.  Soc.  Nr.  148  (1873);  Scient.  Papers  2,  379  (1890). 
*)  Wied.  Aim.  13,  110  (1881). 

»)  Trans.  Camb.  Phiios.  Soc.  8  (1845);    Math,  and  phys.  Papers  1,  102  (1880). 
•)  Wied.  Ann.  35,  497  (1888).  ')  Wied.  Ann.  55,  304  (1892). 

»)  Phil.  Mag.  (.'))  64,  499  (1897).         »)  Phil.  Mag.  (5)  58,  485  ^899)- 

23* 


Hosted  by 


Google 


356  L-  Xaunson 

von  R.  Keiger')  sehr  interessante  Versuche  über  die  temporäre  Doppel- 
brechung in  gewissen  plastiselien  Körpern  veröffentlicht  Die  von 
Eeiger  angewandte  Methode  ist  prinzipiell  dieselbe,  welche  Mach  und 
Maxwell  benutzt  haben,  um  das  wirkliche  Vorhandensein  der  in  TVage 
kommenden  Erscheinung  nachzuweisen. 

In  der  vorliegenden  Mitteilung  beabsichtigen  wir,  die  Theorie  der  in 
Flüssigkeiten  vorkommenden  temporären  Doppelbrechung  zu  diskutieren. 
Doch  werden  wir  ims  auf  den  Teil  des  Problems,  den  man  mit  Hilfe  der 
Hydrodynamik  allein  zu  löson  hoffen  kann,  beschränken.  Wir  werden  nicht 
versuchen,  auf  die  aus  der  Theorie  der  Optik  abgeleiteten,  zur  Vervollstän- 
digung der  Theorie  dieser  Erscheinungen  nötigen  Betrachtungen  einzugeben, 

§  1.  Infolge  der  Arbeiten,  über  welche  wir  einen  kurzen  Über- 
blick gegeben  haben,  ist  der  von  Stokes  diskutierte  und  von  Eundt 
experimentell  verwirklichte  Fall  von  grosser  "Wichtigkeit  geworden.  Des- 
halb wird  auch  dieser  Fall  unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen. 
Stellen  wir  uns  einen  um  seine  Äxe  drehbaren  Cylinder  vor.  In  einem 
genügend  kleinen  Abstand  von  dessen  Oberfläche  denken  wir  uns  eine 
unbewegliche  koaxiale  cylindrische  "Wand.  Der  ringförmige  Raum,  der 
durch  die  Oberfläche  des  Cylinders  und  die  "Wand  begrenzt  ist,  ist  mit 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Wir  werden  mit  a  den 
inneren  Radius,  mit  &  den  äusseren  Radius  des  ringförmigen  Zwischen- 
raumes bezeichnen,  mit  r  den  von  der  Axe  aus  gemessenen  Abstand 
eines  beliebig  gewählten  Punktes  m  im  Inneren  der  Flüssigkeit.  Es  sei 
q  die  Geschwindigkeit  des  Punktes  m  und  h  seine  Winkelgeschwindig- 
keit Wir  nehmen  an,  dass  die  s-Axe  in  der  Richtung  der  Drehungs- 
axe  des  Cylinders  liegt.  Die  Axen  x  and  tf  mögen  irgendwie  in  einer 
zu  Os  senkrechten  Ebene  liegen.  Es  sei  &  der  Winkel  zwischen  r 
und  Ox,  und  s  die  Rotationsgeschwindigkeit  des  Cylinders.  Diese 
Rotation  werde  als  gleichförmig' angenommen.  Die  Bewegung,  welche  sie 
den  Molekülen  der  Flüssigkeit  mitteilt,  wird  offenbar  in  kreisförmigen 
Bahnen  statthaben,  deren  Ebene  senkrecht  zur  jS-Axe  ist.  Wir  nehmen 
an,  dass  die  Geschwindigkeit  q  eines  Moleküls  lediglieh  von  seinem  Ab- 
stände r  von  der  Axe  abhängt: 

q  =  q{ry,  q(b)  =  0;  q(a)  ^  s.  (1) 

Sie  ist  von  der  Zeit  unabhängig,  so   dass   die  Bewegung  gleichmässig 
genannt  werden  kann.     Praktisch   wird    sich  die   wirkliche  Bewegung 
einer  Flüssigkeit   dem   idealen   Fall    nur    annähern   können.     Wir   be- 
gnügen uns,  diesen  hier  zu  diskutieren. 
')  Physik.  Zeitschr.  2,  (Nu.  14)  213  (190i;. 
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Nach  dem,  was  oben  gesagt  wurde,  haben  wir: 

de 

dt 


*  =  -!r  =  +^.  (2) 


und;  ©  ^  +A^, 

wenn  wir  den  "Winkel  0  von  dem  Moment  t  ^0  an  rechnen.  Das 
Zeichen  +  wurde  eingeführt,  um  auszudrücken,  dass  die  Bewegung  des 
Cylinders  und  daher  auch  die  der  Moleküle  der  Hüssigkcit  nach  zwei 
entgegengesetzten  Eichtungen  genommen  werden  kann  in  Beziehung  auf 
die  Koordinatenasen. 

In  unserer  Rechnung  wird  es  zweckmässig  sein,  anzunehmen,  dass 
die  Flüssigkeit,  um  welche  es  sich  handelt,  nicht  zusammendrückbar  ist; 
femer  werden  wir  die  Einwirkung  äusserer  Kräfte,  wie  z.  B.  der  Schwer- 
kraft, vernachlässigen.  "Übrigens  spielen  diese  Hilfshypothesen  bei  unseren 
Erörtcnmgen  nur  eine  geringe  Rolle. 

§  2.  Die  zur  ^-Axe  parallele  Komponente  der  Geschwindigkeit  des 
Punktes  m  ist  gleich  Null.  Die  beiden  anderen  Komponenten  haben 
die  "Werte:  «^=+gsinö;  v=^^qcos0.  (1) 

Das  Doppelzeichen  +  in  diesen  Gleichungen  hat  dieselbe  Bedeutung, 
■wie  in  den  Gleichungen  (2)  und  (3)  des  vorigen  Paragraphen.  Es  ist 
klar,  dass  es  überall,  wo  es  vorkommt,  in  derselben  Reihenfolge  ge- 
nommen werden  muss. 

Bezeichnen  wir  mit  F  irgend  eine  Punktion  der  Variablen  r,  &, 
so  haben  wir:  ^J^^^  bF       p  ^F 

"ö^ ~  7  "öT ^ r*  &0  '  *^** 

Öy         )"  br'^r^  b&'  '"   ' 

Die  Gleichungen  (2)  gestatten,  in  Verbindung  mit  den  Gleichungen  (1), 
den  "Wert  der  Komponenten  der  scheinbaren  Deformati onsgeschwindig- 
keit')  zu  berechnen.  Unter  diesen  Komponenteji  werden  wir  folgende 
betrachten : 

/  =  ||  =  +(^-?)smecosö.  (4) 


')  Ober  die  Berechtigung  dieses  Ausdruckes  verweisen  wir  den  Leser  auf 
unsere  früliere  Abhandlung:  „Über  die  Gesetze  der  inneren  Reibung"  (Bull.  Intern, 
de  l'Acad.  des  Sciences  de  Craeovie,  Febr.  1901;  Diese  Zeitsclir,  38,  690.  1901). 
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§  3.  In  einer  früheren  Abhandlung  (auf  welche  wir  Terweisen) 
haben  wir  die  Definition  dessen,  was  wir  eine  „wirkliche  Deformation" 
nennen,  gegeben.    Es  seien: 

*%    <p*,    v-*,    «*,    r,    7*  (1) 

die  Komponenten  dieser  Deformation  in  Beziehung  auf  die  Axen  Ox, 
Oy,  Oe.  Wir  werden  dieselbe  Deformation  auf  drei  neue  Äsen,  Oa:,, 
0^1,  Oüj,  beziehen,  die  in  folgender  "Weise  gewählt  sind:  die  Axe  Occ, 
hat  in  jedem  Moment  die  Eichtung  der  Geschwindigkeit  ^,  die  Axe  Oy^ 
iolgt  der  Eichtung  des  Eadius  r,  die  Axe  Osj  fällt  mit  der  Drehungsaxe, 
d.h.  mit  Ob  zusammen.  Auf  diese  Axen  bezogen,  sind  die  Komponenten 
der  wirklichen  Deformation: 

f ,  *,     (pr  *,     ^,  *,     a,  ,*,     ^,,*,     y^r*  ■  (2) 

Unter  diesen  Komponenten  werden  wir  nur  y^*   ii  Betracht   ziehen. 
Um  den  "Wert  derselben  za  berechnen,  dient  die  bekannte  Gleichung: 
Yg*  =  2  £*cos(a:,  a;)eos(yia;)  +  29)*eos(ic,y)cos(yjy)  \ 
-\-  2  V*  cos  {x^  z)  cos  (y^  e) 

+  a*  {cos  (ic,  y)  cos  (3^,  z)  +  cos  (y,  y)  cos  (a;,  s)\  \        (3) 

+  ß*  {cos  (x,  ä)  cos  (j/,  a;)  +  cos  {y^  z)  cos  (a;,  a;) j 
+  7*  {cos  (a:,  a;)  cos  (y^  y)  +  cos  (y^  x)  cos  (a^i  y)) .      > 
In  derselben  setzen  wir  gemäss  des  stattgehabten  Übereinkommens: 
cos  (x^  x)  =  ^  sin  0;     cos  (y^  x)  ^=  cos  0; 
cos(a;i^}  =  +COS0;     cos(y,y)  =^  sinö; 
COs(a:i£')  =  0;  cos{^ji()  =;  0: 

so  dass  Gleichung  (3)  die  Gestalt: 

/g^*  =  +ä(£*  — ^*)sineeos@  +  7*(sinä0  — cos*0)  (5) 

annimmt. 

§  4.  Die  Komponenten  der  wirklichen  Deformation  können  als 
Funktionen  der  Komponenten  der  Geschwindigkeit  der  scheinbaren  De- 
formation ausgedrückt  werden.    Wir  haben: 

_  1     ^  1  r     '- 

t*-V3^*=Ä..£    "■  +  «    \l  dts^'ie-'Usy,  (1) 

_1       _Lf      L 

<p*^'UA*  =  h„e    '■  +  £    \}  dt/it-Ht^y,  (2) 


cos  (2, 3:)  =  0; 

(4a} 

cos{5iJ()  =  0; 

{4b) 

cos  {s^  2)  =  1 , 

(4  c) 

y*  =K^s    ^  +  £    '''J  <?ia^c;  (3) 

wenn  wir  mit  i^^;,  Äy„,  ä;j.j,  drei  Konstanten,  mit  e  die  Basis  der  natür- 
lichen  Logai-ithmen,   mit  T   die  Zeitdauer  der  Relaxation,    mit  tä  die 


die  Basis  der  natür 
Relaxation,    mit  tö  di( 

Google 


Hosted  by  ^ 


Temporäre  Doppelbrechung  des  Lichtes  in  bewegten  reibenden  Flüssigkeiten.     359 

Summe  e-\-f-\-g,  mit  A*  die  Summe  s* -\- <f>* -\- ip*  bezeichnen.  Diese 
Gleichungen  lassen  sich  beweisen  mit  Hilfe  von  "Überlegungen,  die 
aus  meiner  früberen  Mitteilung  abzuleiten  sind.  Verglichen  mit  den 
Gleichungen : 

P^^~Pa  =  —2n(i:*--\A*)  —  hA^,  (4) 

Pyy—P»  = —2n(<fi*~^I^A*}  —  hA*,  (5) 

?*.,  ^— «7%  (6) 

und:  p—Po  =  —kA*,  (7) 

welche  das  verallgemeinerte  Gesetz  von  Hooke  ausdrücken  (wie  es  in 
der  citierten  Abhandlung  angegeben  ist),  führen  sie  direkt  zu  den  Glei- 
chungen (9)  und  (10)  g  8  der  früheren  Abhandlung. 

Yernachlässigen  wir  in  den  Gleichungen  (1),  (2),  (3)  die  Glieder, 
welche  k^^,  k^y  und  \^  enthalten,  so  finden  wir,  indem  wir  diese  Glei- 
chungen in  der  Gleichung  (5)  des  vorigen  Paragraphen  in  Betracht  ziehen: 

Yar"  ^  +  2  sin  ©  COS  0  £     ■"  /  dtt^  ie^f) 

+  (sin»'9  — cosä©)£    ^Jdte'^c.     ) 

S  5.  Mit  Hilfe  der  Gleichungen  (3),  (4),  (5)  §  2  nnd  (3)  §  1  bringen 
wir  die  vorige  Gleichung  (8)  auf  folgende  Form: 

7,/^  ((sin* e  —  cos^&}E~~^~JdtE  ^{sin^ht  —  cos^ht)    1 

+  4sinÖco8  0r^/^;£rsinÄ^cosÄ4('4^  — -*^ 
V  dr        rP 

Die  Integrale,  die  in  diese  Gleichung  hineinkommen,  lassen  sich  leicht 

berechnen.     Man  findet  schliesshch: 

7  ^  f'^g  1\  ,^. 

^"^  —  l  +  ih'T'\dr       T)  ^^I 

Wir  nehmen  an,  dass  die  Flüssigkeit  von  einem  Lichtstrahl  parallel 
ziu-  Drehungsaxe  durchstrahlt  wird.  Die  hervorgerufene  Doppelbrechung, 
auf  die  Längeneinheit  bezogen,  muss  nach  der  Theorie  von  R  E.  Neu- 
mann der  Komponente  7,,*  der  wirklichen  Deformation  proportional 
sein.  Also  wird  die  optische  beobachtete  spezifische  Wirkung  in  erster 
Linie  von  den  kinematischen  Bedingungen  des  Experiments,  z.  B.  von 
der  Drehgeschwindigkeit,  von  der  Natur  der  Funktion  q(r)  u.  s.  w.  ab- 
hängen. In  zweiter  Linie  wird  sie  sieb  mit  der  Dauer  der  Relaxations- 
zeit für  die  fragliche  Flüssigkeit  ändern.  Schliesslich  hängt  sie  von 
einem  rein  optischen  Koeffizienten  ab;  aber  es  wird  schwer  sein,  wenn 
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nicht  uninöglich,  a  priori  irgendwelche  positiven  Schlüsse  über  die  Natur 
und  den  genauen  Wert  dieses  Koefiizienten  zu  ziehen.  Selbst  wenn 
man  annähme,  dass  der  Wert  dei'selben  für  verschiedene  Flüssigkeiten 
nicht  ausserordentlich  verschieden  sei  (gewisse  besondere  Falle  ausge- 
nommen), so  würde  man  zu  dem  Schlüsse  kommen,  den  schon  Max- 
well vorausgesehen  hat,  nämlich:  die  in  verschiedenen  Flüssigkeiten 
aber  unter  denselben  kinematiachen  Bedingungen  beobachtete  Doppel- 
brechung bangt  hauptsächlich  von  der  Dauer  T  der  Kelaxationszeit  der 
Flüssigkeit  ab.  Die  innere  Eeibujig  einer  Flüssigkeit  hängt  nicht  allein 
von  dieser  Zeitdauer  T  ab,  sie  ist  ebenso  durch  eine  gänzlich  ver- 
schiedene Konstante  bestinunt,  der  momentanen  Starrheit  des  Stoffes, 
Also  nichts  berechtigt  uns  anzunehmen,  dass  die  temporäre  Doppel- 
brechung einer  Flüssigkeit  nur  von  ihrer  inneren  Heibung  abhängt'). 

§  6.  Die  Gleichung  (2)  des  vorigen  Paragraphen  enthält  das  Gflied 

welches  schon  von  Kundt  in  der  oben  citierten  Abhandlung  behandelt 
wurde.  Um  dasselbe  zu  berechnen,  nahm  dieser  Physiker  seine  Zu- 
flucht zu  Formehl  von  Stokes  für  den  Fall  von  stationärer  Be- 
wegung, von  welchem  der  optische  Versuch  die  Verwirklichung  ist. 
G.  G.  Stokes  ging  offenbar  in  seiner  Analyse  von  den  klassischen 
Gleichungen  der  Bewegung  einer  mit  innerer  Reibung  ausgestatteten 
Flüssigkeit  aus.  In  dem  besonderen  Fall,  welcher  uns  jetzt  beschäftigt, 
sieht  man  sofort,  dass  wir  dem  Gliede  (1)  in  den  allgemeineren  Glei- 
chungen, welche  wir  in  unserer  vorigen  Mitteilung  entwickelt  haben, 
keinen  anderen  Wert  zuschreiben  können,  als  den  von  Stokes  ge- 
fundenen, wenn  wir  annehmen,  dass  die  \ 
sich  mehr  und  mehr  einer  stationären  nähert, 
sich  leicht  beweisen.  Wir  setzen  in  der  ersten  Bewegungsgleichimg 
§  10   der  früheren  Mitteilung  w=0,  X=0,  <ö^0.     Wir  haben: 

(  (  )  \^^) 

+  '    ./""  »(ss^  +  b^)- ' 

In  dieser  Gleichung  nähern  sich  die  Glieder: 


')  Schwedoff,  Joum.  de Phye.  (2)8,342(1889);  Rapports  präsentes  au  Congrös 
International  de  Physique  riSiini  ä  Paris  en  lÖUO,  1,  479. 
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der  Hypothese  entsprechend,  dem  Worte  Null.  Demgemäss  ergeben 
die  oben  (§  2)  anfgestellten  Gleichungen: 

ÖM    ,       ÖM  o-cosö 

Schliesslich  hat  das  letzte  Glied  der  rechten  Seite  der  Gleichung 
(2a)  den  "Wert: 

/rf^j         1    dq        5  \  sin  6^  ATcosÖ 

-■ ''  Vdr'  +  V  ~dr  ~^)       r+wf^  *"*' 

Betrachten  ■wir  diese  Resultate,  so  erkennen  wir  gemäss  der 
Gleichung  (2  a),  dass  die  Bewegung  der  Flüssigkeit,  wenn  sie  sich  wirk- 
lieb dem  Grenzfali  der  stationären  Bewegung  nähert,  mehr  und  mehr 
eeßau  die  Gleichune'en :  ^!      ft« 

|i  +  l§i_4=0.  (7) 

welche  genau  die  Stokesschen  sind,  verifizieren  muss.  Integriert  man, 
und  zieht  man  die  Gleichung  (1)  §  1  in  Betracht,  so  lassen  sieh  aus 
der  Gleichung  (7): 

dr        r~'       r\h-'-a^)  '  ^^' 

ableiten. 

§  7.  Es  sei  Ä"  die  Anzahl  der  Umdrehungen,  welche  der  Cylinder 
in  der  Zeiteinheit  vollführt.  Sei  B  ein  optdsehor  Koeffizient,  A  die  auf 
die  Längeneinheit  bezogene  Doppelbrechung.    Wir  setzen: 

Bemitzen  wir  die  Beziehungen  (8)  und  (9)  des  vorhergehenden 
Paragraphen,  so  ergiebt  Gleichung  (2)  §  5  die  definitive  Gleichung: 

~   1  +  BB^T^  ■ 
Nach  dieser  Gleichung  würde  die  Grösse  -^  keineswegs  konstant 
sein,  wie  man  manchmal  angenommen  hat;  wächst  .N,  so  muss  diese 
Grösse  kleiner  werden. 
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§  8.  Die  zahlenmässigen  Resultate  aus  der  Abhandlung  von  Um- 
lauf, die  wir  oben  citiert  haben,  gehören  vielleicht  zu  den  exaktesten, 
die  bisher  über  die  temporäre  Doppelbiechung  von  Elus&igkeiten  ver- 
öffentlicht worden  sind.  Die  Üheremstnnmung  diesei  Resultate  ist 
jedoch  nicht  für  sämtliche  untersuchte  Sub^ätanzen  dieselbe  Bei  näherer 
Betrachtung  sieht  man  ohne  Mühe,  das^.  die  ?meihssigsten  Zahlen  bei 
der  Untersuchung  von  G-ununi  tragacinthie  erhalten  worden  sind  Dieoe 
Thatsache  bestätigt,  übrigens  auch  mit  den  nämlichen  Worten,  Umlauf 
(S,  311  des  citierten  Bandes  der  Annalen).  Wir  teilen  hier  die  Resul- 
tate der  entsprechenden  Reihe  von  Versuchen  mit  Wir  haben  sie  ver- 
vollständigt durch  die  in  der  letzten  Kolumne  der  folgenden  Tabellen 
angeführten  Zahlen.  Um  diese  Kolumne  zu  berechnen,  haben  wir  in 
dieser  Reihe  T^  0-0014  Sek.  gesetzt.  Den  Koeffizienten  B  haben  wir 
nach  der  Formel  (1)  §  7  mit  Hilfe  der  Angaben  von  Umlauf  über 
die  Dimensionen  seines  Apparates  berechnet 

N  ^  IT  —  IV 


43-6  103  237  293 

&4.0  114  211  288 

58-1  120  207  295 

65-2  132  202  309 

Nach  diesen  Ergebnissen  stimmt  das  Verhalten  der  Ausdrücke  -^  und 
(1  -\- BN*T^)  mit  dem  von  uns  vorausgesehenen  vollständig  überein.  Es 
ist  zu  bemerken,  dass  bei  diesen  Versuchen  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit niemals  völlig  konstant  war.     Sie  schwankte  zwischen  den  Werten 
13-2»  und  15-7». 

Es  ist  nicht  ganz  sicher,  dass  die  von  Umlauf  für  eine  Anzahl 
anderer  Flüssigkeiten  gefundenen  Resultate  deren  Benutzung  in  einer 
so  misslichen  Berechnung  wie  unsere  rechtfertigen. 

Wir  führen  hier  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Kollodium  an 
iS.  309  der  citierten  Abhandlung): 

N  ^  ^  -         Jf 

26  320.10-4  138.10-B  1524.10-5 

31  356  118  152-6 

85  387  111  152-5 

Ebenfalls  eine  andere  Reihe  über  dieselbe  Substanz; 

25  211.10-4  844.10-e  108.10-6 
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Die  beiden  Versuchsreihen  sind  mit  verschiedenen  Apparaten  aus- 
geführt worden.  Der  Koeffizient  B  ist  deshalb  nicht  dereelbe.  Die 
Temperatursehwanbungen  betragen  ungefähr  zwei  Grad  um  einen  Mittel- 
wert von  16".  Um  die  Zahlen  der  letzten  Kolumne  zu  berechnen, 
haben  wir  T^  0-00219  Sek.  angenommen.  Schon  Umlauf  selbst  hat 
die  beiden  Reihen  miteinander  verglichen.  Der  Mittelwert  der  Zahlen 
der  letzten  Kolumne  beträgt  152-5.10-^  für  die  eiste  Tabelle  und 
110-10-°  für  die  zweite.  Das  Verhältnis  der  beiden  Mittelwerte  ist 
also  1-387.  Berechnen  wir  das  Verhältnis  der  Werte,  welche  wir  nach 
(1)  §  7  in  diese  zwei  Versuchsreihen  für  den  Koeffizienten  Ä  einsetzen 
müssten,  so  finden  wir  dasselbe  gleich  1-561. 

Die  Resultate  der  Versuche  von  G.  de  Metz  eignen  sich  noch 
weniger  für  diese  Berechnungsweise.  "Wir  teilen  hier  die  einzige  Ver- 
suchsreihe mit,  die  wir  benutzen  konnten.  Sie  bezieht  sich  auf  Rici- 
misöl  bei  25"  (De  Metz,  1.  c,  S.  504).  Zur  Berechnung  der  Zahlen  der 
letzten  Kolumne  haben  wir  2"=  0-0013  S 


JV 

6-90 
8-lü 


A(I+BN*T*^ 


11-77 
12-00 


20-00 
20-b3 


41-66 
55-55 
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i  Wäre  gewiss  gewagt  anzunehmen,  dass  die  Werte  der  Relaxa- 
,  die  wir  eben  für  einige  Flüssigkeiten  gefunden  haben,  der 
Wirklichkeit  sehr  nahe  kommen.  Die  Grössenordnnng  jedoch,  die  wir 
ihnen  zuzuschreiben  veranlasst  worden  sind,  scheiiit  nicht  eine  uimiög- 
hehe  zu  sein. 
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Mchtrag  zu  der  Abhandlung: 

Über  den  Einfluss  gleichioniger  Zusätze  auf 

die  elektromotorische  Kraft  von  Flüssigkeitsketten. 


Otto  Saokur, 

In  meiner  Abhandlung:  „Über  den  Einfluss  gleichioniger  'i 
auf  die  elektromotorische  Kraft  Ton  Plüssigkeitsketten" '),  hatte  ich  den 
Nachweis  zu  führen  versucht,  dass  die  von  Abegg  und  ßose*)  aufge- 
stellte Gleichung  für  die  zwischen  zwei  verschieden  konzentrierten  Lö- 
sungen eines  Elektrolyten  KA  mit  dem  gleichen  Zusätze  eines  gleich- 
ionigen  Elekirolyten  KX  entstehende  Potentialdifferenz  richtig,  dagegen 
die  Anwendung  der  für  beliebig  viele  Elektrolyte  beliebiger  Konzentra- 
tion gültige  Plancksche  FoimeP)  unstatthaft  sei.  Beide  Gleichungen 
werden  identisch,  wenn  die  Konzentrationen  von  KA,  c,  und  Cj,  unend- 
lich wenig  verschieden  sind;  der  Unterschied  zeigt  sich  nach  der  Inte- 
gration dadurch,  dass  von  Abegg-Bose  und  mir  die  Konzentration  des 
in  beiden  Lösungen  gleichen  Zusatzes  /  vor  derselben,  von  Planck 
nach  derselben  als  konstant  gesetzt  wird. 

Herr  Prof.  Planck  war  so  liebenswürdig,  mich  brieflich  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  dass  die  allerdings  nahe  liegende  Annahme, 
dass  die  Konzentration  dieses  Zusatzes,  /,  in  der  zwischen  beiden  Lö- 
sungen infolge  Diffusion  sich  bildenden  Grenzschicht  denselben  kon- 
stanten "Wert  behält,  weder  berechtigt,  noch  zulässig  ist  und  zu  einem 
"Widerspruch   der  von  mir  (S.  134)  aufgestellten  Differentialgleichungen 

=  konst.  und  dies 


i^> 


äip 


dx      ^  '  dx 

steht  im  Widerspruch  mit  dem  auf  S.  133  abgeleiteten  Werte  für  ^  ■ 

Der  physikalische  Sinn  dieser  mathematischen  Beziehung  ist  das  inter- 
essante Ergebnis,  dass  die  in  beiden  Lösungen  m  gleicher  Konzentra- 
tion vorhandenen  Anionen  A'  sich  selbst  an  der  Diffusion  beteiligen. 


1)  Diese  ZeitBchr.  S8,  129  (1901).  *)  Diese  Zeitsehr.  80,  616fE.  { 

>■)  Wied.  Ann.  40,  561  ff. 
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Ist  aber  die  Konzentration  des  Znsatzes  in  der  Grenzschicht  vaiiabel,  so 
ist,  wie  ich  ausgeführt  habe  (loe.  cit.  S,  136),  nicht  c,  sondern  c  +  /  eine 
lineare  Funktion  der  Eaumkoordinaten  x.  c  und  7  selbst  sind  dann  im 
allgemeinen  nicht  lineare  Tunktioneu,  deren  Formen  sich  aus  den  von 
mir  loe.  cit.  aufgestellten  Differentialgleichungen  ergeben. 
Für  variables  7  gehen  dieselben  über  in: 

^      d_^  _  _RT  ^"~^^rf^  +  '^"~^^di^ 
dx  ~  £         iu  +  v)c  +  {u  +  v)y    ' 

dx  dx 

dx  dx 

Die  Integrationskonstanten  ergeben  sich  aus  den  Werten  c,  Cj,  7,  '/^^ 
welche  die  Konzentrationen  an  den  Enden  der  Grenzschicht,  d.  h.  für 
X  =  a  und  x=  6,  annehmen.  Durch  Addition  von  2.,  3.  und  4.  er- 
giebt  sich:  ^   i   ^  _  ^  +  F  +  B" 

und  unter  Berücksichtigung  dieses  Wertes  aus  1.  und  2.: 
,  .de  ,   dy 


(«  +  t.)c  +  (»  +  BV  ■iBUc  +  y) 

Wir  erhalten  zur  Bostimmuag  von  c  und  y  als  Funktionen  Ton  x  zwei 
simultane  Differentialgleichungen,  deren  Integrale  die  Lösung  der  Auf- 
gabe (laretellen.     Setzen  wir  zur  Abkürzung: 
A  +  S  +  B'  _ 

2ET         ~  "' 
A~B' ~B"  _  _  1 
2Bf     '    ~        ' 
so  erhalten  wir;  .      de       dy 

dx       dx         ' 

dy  _     („  +  v)c  +  {u  +  v)y 
'di-'  c  +  y 

Die  Integration  von  (5)  ergiebt: 

c  +  /  =  aar  +  konst 


-  v)^'-  -- 
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Für  a;  =  0,  ist  konst.  =  c, 
?  = 

j™   ....  /^^  (...  _ 

SO  erhält  man: 

^  (/._„)  +  „(„_„■)  =  S  fit+.?Ji(i±iÜ(?£±JL._+Z!  =ii 

Für  j;'  =  a:  +  ^^^ ^  erhält  man: 

%  (.•-,)+l(»-,-)=i,"+°>'+'"f'"°^^^, 

eine  homogene  Diiferentialgleichung,  die  leicht  zu  integrieren  ist. 
Die  Integration  ergiebt: 

wenn  k  =  — '^ -. ^  ,  und  die  lategrationskonstaate  C  = 

-  ist. 


\      a      }  a-\-b 

Es  ist  also  c  und  somit  auch  /  eindeutig  bestimmt  durch  die  in 
den  Konstanten  enthaltenen  Anfangsbedingungen  q,  7^,  c^,  7^  und  die 
lonenbeweghchkeiten  m,  «,  tj'. 

Die  Gleichung  gestattet  uns  auch  zu  bestimmen,  unter  welchen 
Umständen  c  und  7  einzeln  lineare  Punktionen  der  Raumtoordinate  sc 

sind,  näudieh  wenn ^  =  0  oder  =  1  ist,  d.  h.  wenn  —  t  ^=  0  oder 

'  a 

^a  ist  (die  Fälle  b  oder  a  =  x  haben  keinen  physikalischen  Sinn). 
Ist  i  =  0,  so  ist  ^=B'  +  B",  und  es  folgt  aus  2.,  3.  und  4.: 

^  =  0. 

dx 

Die  Potentialdifferenz  verschwindet  aber  nur  dann,  wenn  c,  =Cg, 
7^=j'3  ist,  d.h.  die  beiden  sich  berührenden  Lösungen  identisch  sind. 

Ist  —  5  =  a,  dann  ist  B' +  B"  ='-ß  und  unter  Berücksichtigung 
von  3.,  4.  und  1: 


i+I A,u-.^^ 


iu-v)-^  +  iu 


Da  c  und  y  linear,  d.  h.  -^  und  ^  konstant  sein  sollen,  so 
'  dx  dx 


istaQt  sein  sollen,  so  muss: 
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gl  +71 ^  ^3+7i 

sein.  Diese  Gleichung,  die  man  übrigens  unter  Enführung  dieser  Be- 
dingungen aucli  direkt  aus  6.  erhalten  kann,  kann  nur  bestehet!,  wenn 
entweder:  ^  —.  ^' 

oder:  c,         c, 

-±  ^    -'-   ist 

7,  /'s 
Es  ergiebt  sich  also,  dass  bei  der  Berührung  zweier  Lösungen  zweier 
gleichioniger  Elektrolyte  die  Konzetitrationen  der  Tersehiedenen  Ionen 
in  der  sich  bildenden  Grenzschicht  nach  Eintritt  eines  stationären  Zti- 
standes  nur  dann  einzeln  lineare  Funktionen  der  Eaumkoordinate  sind, 
wenn  entweder  deren  Beweglichkeiten  oder  das  Verhältnis  der  Konzen- 
trationen in  beiden  Lösungen  gleich  sind.  !bt  aber,  wie  in  den  Ton 
mir  untersuchten  Fällen,  Yi  =  /s  und  v  = «',  so  wird  die  Konzentration 
des  Zusatzes  -/  nicht,  wie  irrtümlich  angenommen  wurde,  konstant,  son- 
dern eine  Punktion  von  x  sein,  die  sich  nach  der  angegebenen  Keeh- 
',  explizit  darstellen  lässt.  Bis  zur  Einstellung  des  stationären 
werden  also  in  unserem  System  die  Anionen  Ä  auch  von 
Orten  niederer  zu  Orten  höherer  Konzentration  diffundieren. 

In  welcher  Weise  diese  Diffusion  vor  sich  geht,  kann  man  aus  den 
Differentialgleichungen  1.  —  4.  nicht  ersehen,  da  diese  nur  den  statio- 
nären Zustand  beschreiben,  der  sich  nach  einiger  Zeit  einstellt.  Um 
diese  Frage  zu  entscheiden,  müsste  man  auf  die  allgemeinen  Bewe- 
gungsgleichungen zurückgehen ').  Aus  der  Form  der  /-Punktion  lässt 
sich  jedoch  ai^sagen,   dass  der   Mittelwert  von  y  in  der  Grenzschicht, 

also   die   Grösse  -ff-  f  ydx  im  allgemeinen  nicht  gleich  dem  konstanten 

5 
Werte  von  y  in   den   beiden  Lösungen  ist.     Es  mnss  also  vor  Eintritt 
des  stationären  Zustande»  eine  Diffusion  auch   ausserhalb   der  Grenz- 
schicht stattgefunden  haben,  da  Materie  nicht  verschwinden  kann. 

Eine  solche  Diffusion  gegen  das  eigene  Konzentrationsgefälle,  wie 
sie  auch  schon  von  Abegg*)  und  Behn')  beschrieben  worden  ist,  zeigt, 
dass  die  Ionen  nicht  allein  dem  Daltonsehen  Partialdmckgesetze  ge- 
horchen, und  dass  ihre  Bewegungen  nicht  nur  von  osmotischen,  sondern 
auch  von  elektrischen  Kräften  bedingt  werden.  Daher  ist  es  wohl  nicht 
immer  gestattet,  auch  verdünnte  Lösungen  wie  Gase  zu  behandeln  und 


■)  Planck,  Wied.  Ann.  40,  5.  ')  Diese  Zeitschr.  11,  257  ( 

ä)  Wied.  Ann.  62,  54ff. 
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z.  B.  bei  der  exakten  Berechnung  der  Potentialdifferenz  an  den  Elek- 
troden ohne  weiteres  die  Konzentration  und  die  Beweglichkeit  der  bei 
dem  stromerzeugenden  Pi'ozesse  nicht  beteiligten  lonenarten  unberück- 
sichtigt zu.  lassen,  wie  es  von  mii'  (loe.  cit  S.  137)  und  vorher  wohl 
ganz  allgemein  geschehen  ist 

Eine  weitere  Konsequenz  der  obigen  Darlegungen  ist  die  mir  eben- 
falls von  Herrn  Brof.  Planck  mitgeteilte  Thafsache.  dass  eine  Flüssig- 
keitskette  von  der  Form: 

KA'r  \  KÄ'y  I  KA'y  \  KÄ  y 
eine  endliche  elektromotorische  Kraft  aufzeigen  müsste,  da  ja  die  Kon- 
zentration des  in  allen  vier  Lösungen  gleichen  Zusatzes  y  an  den  Be- 
rührungsstellen nicht  konstant  bleibt.  Doch  lässt  sich  leider  dieses  sehr 
interessante  Experiment  nicht  mit  der  genügenden  Exaktheit  ausführeni 
da  wir  hifolge  der  gegenseitigen  Beeinflussung  des  Dissociationsgrades 
nicht  im  staade  sind,  drei  Lösungen  mit  verschiedenen  lonenkonzentra- 
tioneu  c,,  Cg,  Cg  und  genau  gleicher  lonenkonzentration  y  herzustellen. 
Die  theoretisch  berechnete  E.  K.  dieser  Kette  wäre  sicherlich  nicht  gross 
gegenüber  der  durch  die  ialsehe  Anordnung  bedingte. 

Nun  hatte  es  sich  jedoch  gezeigt,  dass  sich  die  Äbegg-Bosesche 
Gleichung  in  den  von  mir  untersuchten  Fällen  der  Erfahmng  gut  an- 
schliesst.  Sie  ist  daher  für  den  Fall,  daas  die  Beweglichkeiten  der  ver- 
schiedenen Ionen  nicht  viel  voneinander  differieren  (C7':^;65>9,  NO^'  ^= 
60-8),  eine  recht  brauchbare  Näherungsformel,  die  überdies  im  Gegen- 
satz zu  der  exakten  Planckschen  Gleichung  eine  sehr  bequeme  Be- 
rechnung der  gesuchten  Potentialdifferenz  gestattet.  Es  ist  also  zulässig, 
in  einem  solchen  Falle  die  Konzentration  des  gleichen  Zusatzes  /  in 
der  Grenzschicht  näherungsweise  konstant  zu  setzen,  und  man  begeht 
dadurch  keine  grösseren  Fehler  als  die,  die  man  bei  der  von  mir  be- 
nutzten Methode  der  Beobachtung  von  Potentialdifferenzen  —  0-2  bis 
—  0-3  Millivolt  —  leider  nicht  vermeiden  kann. 

Breslau,  Chemisches  Institut  der  Universität. 
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27.  Über  Hexahydrat  des  Jodmiiiigraii  -  Qaechsilberdoppelsalxes  vou  D. 
Dobrosaerdow  (Jouni.  d.  Euas.  Phys.-Chem.  Ges.  32,  ((S)  742— 741.  IWO).  Durch 
Eintragen  von  Qucckeilberjodid  bis  zur  Sättigung  in  eine  lionzeriirierte  Lösung 
von  Manganjodid  bei  100'  und  nacbheriges  Verdampfenlassen  im  Ex-ihkator  er- 
hielt Verfasser  gelbliche  prismatische  Krystalle,  deren  analytische  Znsammen- 
setzung  der  Formel  MnS^.^MgJ^.^H^O  entspricht.  M.  Hersckki/viüsch. 


28>   Über  die  Eimvirknng:  der  nnterchlorig'eii  Säare  auf  Hetallcliloride 

von  W.  Tisengold  (Journ.  d.  Russ.  Phys.-Chem.  Ges.  33,  [91  756— 76d.  1!>00). 
Verfasser  stellte  folgendes  fest:  Beim  Eindampfen  einer  Natrium-,  bezw.  Kalium- 
oder  BaryumchloridlÖsung  mit  etwas  uaterchloriger  Säure  erhält  man  einen  alko- 
holisch reagierenden  Rückstand.  Die  Reaktion  verläuft  also  nach  dem  Schema 
MCl+HGlO^MOE  +  Cl  Leitet  man  Kohlensäure  ii)  eine  kochende  Chlorbaryum- 
bezw.  Chlorcalciumlösung,  die  gleichzeitig  unierchlerige  Säure  enthält,  so  entstehen 
nebsf  den  Chloraten  geringe  Mengen  der  entsprechenden  Karbonate, 

M.  Hersdikowitsch. 

29.  Über  das  Hydrat  des  Jod]lth)um-Queeksil1>ersalzea  mit  9  Holen  Wasser 

Ton  D.  Dübrosserdüw  (Journ.  d.  Russ.  Phys.-Chem,  Gee.  32,  (9)774—779.  1900). 
Durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem  Quecksllherjodid  in  eine  konzenirierte  Jod- 
Ijthiumlösung  und  Verdampfenlassen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  erhielt  Verf. 
weiche  gelbliche  Krystalle,  die  sehr  hygroskopisch  sind.  Die  Analyse  entspricht 
der  Formel  2  LiJ.HgJ^.^  B^O.  M.  HeTschkoicitsch. 


30.  Elektrulyse  eluigrer  anorganiscber  Salze  in  oreaniacheD  LSsnngs- 
mittein  von  A.  W.  Speransky  und  E.  G,  Goldberg  (Juurn,  d.  Euss.  Phys.- 
Chem.  Ges.  32,  (il)  797—804.  1900,.  Verfasser  beabsichtigten  zunächst  eine  Kon- 
trolle des  Faradayschen  Gesetzes  und  schalteten  zu  diesem  Zwf^ck  in  ein  und 
denselben  Strom  gleichzeitig  zwei  Lösungen  von  Silbernitrat  in  Wasser,  bezw.  in 
Pyridin.  Tn  allen  Fällen  wurde  aus  der  Pyridinlösung  etwas  mehr  Silber  ausge- 
schieden als  aus  der  wässerigen  Lösung,  im  Mittel  etwa  0  25  %■  Diese  Difftirenz 
ist  auf  die  reduzierende  Wirkung  des  Pyridins  auf  das  Silberuitrat  zurückzuführen. 
Durch  die  Anwendung  des  Pyridins  als  Lösungsmittel  lässt  sich  eine  genaue 
Trennung  des  Silbers  von  Kupfer,  bezw.  von  Blei  auf  elektrolylischem  Wege 
durchführen,  indem  man  die  Silber- Kupfer-,  bezw.  Silber-Bleilegiening  als  Anode 
anwendet,  da  Kupfersalze  in  Pyridin  unlöslich  sind  und  Bleisalze  zwar  )ö»lich, 
aber  den  Strom  nicht  leiten.  Eine  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  von  Silber- 
uitrat in  Pyridin  gelöst  ergab  nach  der  Siedemethode  19;i— 210  im  Mittel  aus 
mehreren  Bestimmungen  207-5,  woraus  die  Verfasser  den  Schluss  ziehen,  dass  das 

Zeilschrift  f.  phyadc.  Chemie.  XXXIX.  24 
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Silbernitrat  in  der  Lösung  nicht  dissociiert,  sondern  poljmerisiert  ist,  sie  weisen 
aber  gleicbzeitig  darauf  hin,  dass  man  dieser  Molekulargewichtsbestimmung  keinen 
Wert  beimessen  darf,  da  wäh- 
rend des  Siedens  der  Löäung 
eine  energische  Reaktion  — 
Braun  werden  der  Löauog  und 
Bildung  eines  Niederschlags 
auf  den  Glasperlen  —  vor 
sich  geht 

M.  MeTSchkowitsch. 


31.  Apparat  zur  selbst- 
tfiütjgien  Keguliernng  der 
Terbrennung  bei  org'aiii- 
schen     iülemeu  taranal  jsen 

von  E  A-  Hanike  (Juurn. 
d.  Buss.  Physik.  Cbem.  Ges. 
S2,{9)819-825, 19W)).  Über 
die  Zweckmässigkeit  der  ge- 
nannten Vorrichtung  lässt 
sich  wegen  deren  subtilen 
und  komplizierten  Anordnung 
vorläufig    noch    nichts    aus- 

M.  Hersckhowüsch. 


S2.  Absurptionsspektra 
von  nUsBigkeiten  im  Ultra- 
rot von  L.  Puccianti  (Nuov. 
Cim.  (4)  11,  241—278.  1900). 
Mit  ausserordentlichen  ex- 
perimentellen Hilfsmitteln, 
deren  Beschreibung  über  den 
Rabmen  eines  Referats  hin- 
ausgehen würde,  hat  Verf. 
liolometrisch  die  Absorption 
im  Gebiet  der  Wellenlängen 
von  Ü-75-0-70/i  (fi  =  !0-8 
mm)  radiometriechunter- 
sucht.  Die  Stoffe  waren  Was- 
ser, Pyridin,  Benzol,  Tolnol, 
die  drei  isomeren  Xylole 
Äthylbenzol,  Jodmethyl,  Jod- 
äthyl, Äthyläther,  Methyl-, 
id  Schwefelkohlenstoff.  Alle  C 
itarke  und  scharfe  Absorptions- 


Äthyl-  und  Allylalkohol,  Kohlenstofftetrachlorid  i 
und  II  gleichzeitig  enthaltenden  Stoffe  zeigen  eine 
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bantle  bei  1  /l  /<  die  nur  bei  H^U  CG  und  CS^  fehlt  Die  drei  Alkohole  zeigen 
ausserdem  einander  auch  im  übrigen  sehr  ähnliche  Kursen  die  eine  \erbieiterung 
der  1  (1«  Abaortpion  Dach 
den  kürzeren  Wellen  [1  6  bis 
1  5^)gen:ieinsamhaben  diese 
Absorption  ist  um  so  inten 
River  jenie  Irigerdcr Kohlen 
i<toftgehak  und  ist  auffällig 
stark  beim  Wasser  s(  disa 
man  die  Bande  ca  1  5  * 
dem  OH  zuschreiben  wird 
wahrend  die  Absorption  1  71« 
der  Kombination  CH  zuzu 
geboren  scheint  ein  zweites 
Absorptionsmaximum  von 
dem  das  gleiche  gilt  zeigen 
die  \lkobole  und  Wasser  bei 
ca  2  05  fi  Weitere  groiie 
Analogien  zeigen  san  tliche 
"Verbindungen  rinoformiger 
Eonstitutu  u  un  i  andere 
Koustitutionsäbnlictikeitcn 
bedingen  ebenfalls  Absorp 
tionsübereinetimmungen  wie 
die  beilege benen  Diagramme 
leicht  erkennen  lassen 

ü    4hegg 

S3  Über  die  inoere 
Keibuiig:  ibolierender  iltts 
sigkeiteii  in  konstante  in 
elelitristheu  Felde  von  & 

Pa   her    und    L     Fir 

(Nuov  Cim  (41 11   2')0-2J4 

IWji    Duroh  den  engen  Zwi 

schenraum    zwischen    einer 

äusseren     mit   Stanniol   be 

legten  Rohre  iin  1  einer  inne 

Ten  mit  Quecksilber  gelullten 

werden  1- lilssigkeiten  durch 

getrieben      während    einmal 

Quecksilber      und     Stanniol 

elektrostatisch  geladen     ein 

anderes  Mal  ungeladen  waren 

h     wurde   keine   Spur   eines 

L ad ungaem Süsse     bei  H^il 

C^HJJH,,  Äther,  CJis,  CS^  konstatiert  und  damit  die  Versuche  vun  W.  Köuii 

im  Gegensatz  zu  Quincke  und  zu  Buff  bestätigt  gefunden.  S.  Ahegg. 
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Si-  über  Wechseln  irknng:  nnd  Gleich  gewicht  trigronaler  Polsysteme,  ein 
Beitrag  zur  Theorie  der  Erystallstruktnr  ?on  E.  Riecke  (Ana.  d.  Physik  (4) 
8,  515—57?.  1900).  Auf  Grund  der  Vorstellung,  dass  die  ponderabelen  Molekille 
einer  krystalliniscben  Substanz  mit  „trigonalen  Folsystemen"  verliuuden  sind,  wie 
man  sie  erbält,  wenn  man  die  Ecken  eines  regulären  Sechsecks  abwechaelod  mit 
positiven  uud  negativen  elektrischen  Polen  gleicher  Stärke  besetzt,  behandelt  Verf. 
die  Gieichgewichtsverhältnisse  der  einen  Krystall  bildenden  begrenzten  Molektil- 
systeme,  berechnet  insbesondere  die  in  den  Grenzflächen  wirkaamen  Kräfte.  Ein 
Auszug  aus  den  in atbema tischen  Ent Wickelungen  lässt  sich  nicht  gut  geben. 

Wkdeburg. 

3&.  Zar  Theorie  dei  Lilsungen  von  G  Jaumann  (Sitz -Ber  d  Akad  d 
Wisa  zu  Wien,  math  naturw  Kksse  109  IIa  512—553,  1900,  Ann  d  PhjMk  i4i 
3,  578— blT  ItüO)  Ea  ist  eine  eigenartige  ins^hauunga weise,  die  der  durch 
originelle,  freilich  nicbt  immer  mit  Beifall  aufgenommene  Gedanken  bekannte 
Autor  hier  wiederum  entwickelt  Als  ihr  Ziel  be-eichnet  er  gleich  em^jaogs 
selbst  Die  Theorie  der  Losungen  lun  der  Arrheniu3Sch''n  lonenhypothese  un- 
abhängig zu  machen  und  sie  hingegen  an  die  Faradaj  MaxwelHche  Theorie 
anzuschliessen  Unter  vollständigem  Verzicht  aul  molekuUrkinetisclie  \  orstelluugen 
sucht  er  eine  ganz  allgemeine,  rein  formale  Darstellung  fur  die  Drsacheu  elek- 
triöcher  Strömung  zu  cewmnen  Es  wird  unterschieden  zwischen  dem  „elektrischen 
Vektor  X,  r,  ji",  der  die  Ohmsehe  Weichung  ertullt  iX  =  7j,  —  wo  fc  die  Leit- 
fähigkeit, Jx  die  htromKomponente  —  und  der  „elektrischen  Kraft'  X',  Y',  Z', 
die  nur  in  homogenen  Medien  mit  jenem  Vekior  zusammeniällt  Um  nun  für 
den  Vektor  X,  Y,  Z  und  damit  für  die  elektromotorische  Kralt  der  Strömung  all- 
gemeine Gesetzmässigkeiten  angeben  zu  können,  werden  diejenigen  Zonen  ins 
Auge  gefasst  in  denen  zwei  irgendwie  verschiedene  Schichtfn  des  Leiteri  an  ein- 
ander und  an  den  umgebenden  Isolator  grenzen  In  diesen  Gebieten  andern  sieb 
die  Eigenschaften  des  Mediums  in  verschiedener  Weise  in  zwei  zu  einander  senk 
rerhten  Richtungen,  namlich  von  einer  Leiterichicht  zur  anderen  und  von  den 
Leitern  zum  Isolator  Mit  Rilcksicht  hierauf  wird  nach  näherer  Überlegung  die 
gesuchte  Gesetzmässigkeit  derart  formuliert,  dass  die  mit  der  Leitfähigkeit  l  mul- 
tiplizierte „Wirbelfitarke"  des  elekinschen  Rektors  proportional  gesetzt  wird  dem 
,, Kreuzgefalle  '  zweier  irgendwie  massgebender  Eigenschaften  a  und  b  der  Kom- 


bination ,^2      ör\       p/b'»Ö&      Öaö&'l 

u.  s.  w.,  wo  der  Faktor  0  nur  von  dem  gewählten  Masssystem  abhängt. 

Nach  diesem  allgemeinen  Schema  wird  speziell  der  Fall  inhomogener,  sehr 
verdünnter  elektrolytiacber  Lösungen  behandelt,  d.  h.  hier  werden  die  Grössen  a 
und  6  so  gewählt,  dass  sich  die  bekannte  Formel  für  die  elektromotorische  Kraft 

WO  JJ  eine  universelle  Konstante  und  jj^,,  //„j  die  Konzentration  des  Elektrolyten 
in  den  beiden  Leitertchichten  Die  in  der  üblichen  Theorie  als  Wariderungs- 
geschwindigkeiten  bekannten  Grössen  m  und  v  treten  hier  nur  auf  als  charak- 
teristische Konstanten  der  ,  Saure  und  Basis-  des  durch  streng  additive  Eigen- 
schaften duagezeichneten  Elektroljten    und  das  Minuszeichen  in  der  Formel  rührt 
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nicht  hpr  voQ  irgend  welchem  V  rzeuhen unterschied  dieser  Eigenschaften  [wie 
bei  der  Vorstellung  \oa  entgegengesetzten  elektrischen  Ladungen  der  loneu)  oa 
dem  von  der  BerucksLchtigung  ihres  hreu^gefalles 

Des  weiteren  LehandelfV  ert  die  D  ffusion  von  Elektrolyten  gleichfalls  nach 
seueu  möglichst  allgemeinen  GesichtG|.UDktcn  Dabei  deuiet  er  eit  e  noch  weiter 
»uszufflbrende  und  zu  pr  ifende  TheorLe  an  nach  der  die  Elektrohse  ganz  all^e 
mein  in  nichts  anderem  besteht  als  in  dem  Auftreten  lon  ba  leratoff  aa  der  AuoJe 
und  dem  gleichzeitigen  \er9chwrdeü  der  gleichen  Menge  Saueratoft  an  der  Ka 
thole  so  daf,s  die  Zerlegung  des  Elektroljten  in  das  Anion  und  Kation  eine 
sekundär   rem  chemische  Reaktion  des  bauerstoffs  ist 

Auch  die  ierner  noch  entwickelten  Anschaui  ngen  über  den  osmotisi-hcri 
Druck  we  chen  von  den  sonst  üblichen  wesentlich  ab  \erf  sieht  im  Oasiruck 
nur  eine  Teileracheiuung  der  bpannung  K  ebener  Oberflachen  setzt  entsprechend 
die  osmotische  Druckdifferenz  gleich  der  algebraischen  Summe  der  drei  La 
placPBchei  ]  Rcnsianteii  A.  der  zwei  Flüssigke  tsoberflachen  und  der  semipermeablen 
Grenzfläche  und  sucbt  d  raus  die  van  t  Hoffscben  Gesetze  des  osmotischen 
Druckes  herzuleiten 

Die  Arrheniussche  Vorstellung  von  der  elektroly tischen  Dis'.ociation  passt 
nach  alledem  natürlich  nicht  in  den  Rahmen  von  laumanna  Anschauungsweise 
wenn  ihr  auch  das  Prädikat  einer  freien  un  1  kühnen  Idee  zugebilligt  wird  \  erf 
ersetzt  sie  durch  Bezugnahme  auf  schon  früher  11,  13S]  von  ihm  entwickelte 
Anschauungen  wonach  rein  chemische  Vorgänge  das  Gasvolum  nicht  andern 
und  die  Abweichungen  vcn  diesem  Gese'z  eich  durch  Dimensierung  bezw  Mono 
meriaieruüg  des  betreffenden  Mofles  erklaren  So  sieht  er  denn  die  ElektrDijte 
in  verdünifer  Losung  an  als  monomere  Verfit  düngen  zweier  Bestandteile  von 
<ienen  der  eine  oxjdierbar  der  andere  reduzier  bar  ist  während  in  konzentrierter 
Lesung  ein  Bruchteil  dimerisiert  ist  Wtedeburg 

%.  Über  den  Sohmelspunkt  des  Goldeti  yoa  L  Holborn  und  1  Day 
<Ann  d  Physik  (4)  4,  9ti— I(i3  lÜOl)  In  früheren  V  ersuchen  (fo,  490)  war  der 
Schmelzpunkt  des  Goldes  nnr  dadurch  bestimmt  worden,  daas  ein  kurzes  Stück 
Golddraht  in  die  Lötstelle  eines  Thermoelements  eingefügt  und  die  Thermokratt 
im  4u^enUick  seines  Durchschmelzens  beobachtet  wurde  Nachtraghch  ist  er 
jetzt  wie  hei  den  anderen  Metallen  auch  durch  Schmelzen,  bezw  Erstarren  lassen 
einer  grosseren  Metallmenge  450  g  Am)  im  Graphit  oder  Porzellan tiegel  aus  der 
Beobachtung  des  Temperaturverlaufa  ermittelt  worJen  Er  ergab  sich  im  M  ttel 
zu  I0b3  5°  unaf  hangig  lon  einer  Sauerstoffaufnahme  seitens  des  schmelzenden 
Metalls  übrigens  in  vollkimmener  Übereinstimmung  mit  dem  nach  der  Draht 
methode  gefundenen  Wert  11^040"  früher,  lOeS*)"  jetztl  letztere  Alethtde  wird 
man  aiso  hei  der  Aichung  von  Thermoelementen  ihres  vul  geringeren  Geldbedarfs 
wegen  vorziehen  dürfen  Wiedebuig 

37-  Berechnung  der  Leitfähigkeit  durchstrSniter  Gase  in  der  positiven 
LichtsUnle  von  X  Stark  {Ann.  d.  Physik  (4)  4,  215-224.  1901).  Die  elektrische 
Leitfähigkeit  eines  durchströmten  Gases  lässt  sieb  —  wenn  auch  nicht  allgemein, 
wie  Verf.  früher  hervorgehoben  hat  (36,  100}  —  so  doch  immerhin  für  den  Be- 
reich   der    un  geschichteten   positiven    LichisSule    berechnen    aus    der   Spannungs- 
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differenz  e  zweipr  QuerB<,hnitte  q  im  Abstand  l  und  aus  der  Stromstälrke  t:  es  ist 
ja  X=^  il/qe  Zu  tolrher  Berechnung  hat  Verf.  das  durch  die  Versuche  von  Herz 
gegebene  Zahler  matenal  verweEdet.  Die  Abhängiglteit  dsr  Leitfähiglteit  von  der 
Strom  dichte  j  hei  Itonstantem  Drucli  lässt  sich  (im  Drucltgebiet  von  1—7  mm  Hg) 

darstellen  durch    i  =  - — ^— ,  wo  a  und  b  Konstanten:    die  Ahweichiingen ,    die 

a       bj 
sh       ß        wnd      4d      ngd      S     md  d  rch  eine  solche  des  Quer» 

hu  bkua  bmak  gwd      erklärt  Veif.    aus    der    bei 

knmQ         ho  h  magg  E  abgäbe  an  die  Gefüsswand. 

DK       au  ddbgFm        ndh  Funktionen  des  Druckes  j), 

und    wa    ka       na      ^  A       h        g  a      ap    b      ß —    -  gesetzt  werden:  Die 

Lahgk  mmah  mDkak         wie  nach  der  loueotheorie 

au  bnE  ghdLähk  hiedetier  Gase  ist  durch  die 

fgnnZa  gg  d  ha  amp    Stromdichte,   4  mm   Druck 

ud2qmQ  h         bh  d  Umständen: 

k     ff  „  ^    . 

a  ff     =1    2      0         'Jönic'»'     ■      wiedeburg. 


38.  Ober  die  Absorption  des  Uchtes  iii  Farbglftsern  von  R.  Zsigmondy 
(Ann.  d.  Physik  (4)  4,  60—71.  ll'Olt.  Im  Laboratorium  des  Jenaer  Glaswerkes 
wurden  Gläser  verschiedener  Zusammenseizung  mit  bestimmiea  Mengen  färbender 
Metalloxjde  (von  Cr  Cu,  Cu  Ni  Mn  Fe  L  i  versetzt,  auf  ihre  Absorption  im 
optischen  '^pektrura  mit  dem  Glansehen  Spektralphotometer  untersucht  und  aus 
den  Messungen  die  aut  einen  Gehalt  vm  1mg  Farbosyd  im  ccm  bezogeneu  Ei- 
tinktionskoeltzienten  als  vergleichbare  Grössen  berechnet  Die  zum  grossen  Teil 
graphisch  wiederge;;ehenen  Rohultate  zeigen,  wie  in  vielen  Fällen  der  Farbstoff 
ziemlich  unabhängig  von  der  Zusammensel/uns;  des  Glases  das  Absorptionsspektrum 
öedingt,  wahrend  dann  wieder  namentlich  be:  Fe  und  Mn  die  Färbung  wechselnd 
und  unbestimmt  ist,  weil  gleiches  von  der  Oxydalionsstui'e  gilt,  die  der  Farbzusatz 
in  der  Glasschmelze  annimmt  Die  f irl  ende  Kraft  der  verschiedenen  Oxyde  ist 
6ehr  verschieden    die  des  Kobaltoxyds  am  grössten,  des  Eisenoxjds  am  geringsten. 

Wiedebjtrg. 

39.  Über  das  Verbalten  flUssig'er  Dielektrika  beim  Darchgang  eines 
elektrischen  Stromes  von  E.  von  Schweidler  (Ann.  d.  Physik  (4)4,  307—316. 
1901).  Bemerkung  dazu  von  E.  Warburg  (ebd.  648).  %  Mitteilung  von  E.  von 
Schweidler  (ebd  5,  i-^d—iüb  1901).  Käufliches  rektifiziertes  Toluol  befand 
sich  zwischen  zwei  Metallplatien  von  1  oder  3  mm  Abstand;  mit  empfindlichem 
Galvauometsr  wurde  die  btärke  des  von  bestimmter,  bis  300  Volt  variierter  Span- 
nung gelieferten  •itromes  gemessen  Die  beobachteieu  Erscheinungen  lassen  sich 
kurz  angeben  als  eine  Alnahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Zeit  infolge  des  Strom- 
durchgan a  es  (  Ermüdung  )  W  lederanwacliscn  der  Leitfähigkeit  nach  Unterbrechen 
des  Stromes  I  Erholung  )  stari.es  Anwachsen  bei  Umkehr  tier  Strom  rieh  tun  g,  alles 
um  so  ausgeprägter  je  grösser  die  angewendet«  elektromotorische  Kraft,  P'ehlen 
eil  er  Proportionalität  zwischen  konstant  gewordener  Stromstärke  und  elektro- 
motoriEChnr  Kraft  endlich  Fehleu  eirer  mesaharen  Gegenkiaft  durch  Polarisation. 
Die  Anakgie    die  danach  im  ■»11   cmemeii  z»  sehen  diesen  Erscheinungen  uud  den 
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entsprechenden  ao  ionisierten  Gasen  lieobacliteten  besteht,  fanii  sn,l  au  h  insofern 
bestätigt,  als  der  Potentialgradlent  im  durchströmten  Dielektiikiini  weh  an  den 
Eleittroden  erhöht,  in  der  Mitte  erniedrigt  zeigte,  so  dass  also  an  der  Anode  trete 
negative,  an  der  Kathode  positive  Ladungen  anzunehmen  sind 

In  seiner  Bemerkung  dazu  weist  Warbarg  darauf  bin,  ddsa  er  ^hnllche  Er 
Bcheinungen  früher  an  anderen  schwach  leitenden  Flüssigkeiten  ht-ohachtet  und 
auf  elektrolytische  Eeimengungen  zurückgeführt  habe  (vgl.  17,  6X6  durch  elek- 
trische Reinigung"  von  diesen  befreit,  befolgen  die  Stoffe  das  Ohmfche  Gesetz 
wie  kürzlich  M,  Reich  iBerl.  Inaug.-Diss.  190U)  gezeigt  hat 

Schweidier  hat  dann  auch  an  Bezol  und  Petroleum  qualitativ  gleiche  Re 
sultate  erhalteu;  die  Leitfähigkeit  schien  wesentlich  durch  einen  geringen '^  asser 
gehalt  bedingt  zu  sein.  Der  Warburgschen  Erklärung  stimmt  er  zu  Die  be 
obachteten  Leitfähigkeiten  schwanken  zwisclicn  10— '3  und  10  i6  m  reziproken 
Ohm  pro  cm.  \Hedeburg 

iO.  über  die  MolebulanvUrnieii  zusaiumeii gesetzter  KOrpei  und  das  Ge- 
setz Neu  mann- Joule-Kopp  von  E.  van  Anbei    (Ann.  tl.  Physik  ^4)  4,  4  «—421 
1901 ;  auch  Journ.  de  Physique  [3)  10,  36—37.  1901).    Im  Gegensatz  zu  einem  von 
St.  Meyer  (3ä,  486)  aufgestellten  Gesetz  ist  bei  den  unter  'V   1  mk      t     kt 
sich  bildenden  SioSen  AgSr  unä  ff/ die  Molekularwärme  grö  1    d     b  mm 

der  Atomwärmen  und  bei  Hg^J^  und  HgJ^  mit  Volumdilatat  I      M  1  k  1 

wärme  kleiner  als  jene  Summe.    Der  erstere  Fall  trifft  auch  b     E        AU 
legierungen  zu,  während  sonst  für  die  spezifische  Wärme  de    L  g         g      m     t 
die  einlache  Misibung^regei  gilt.  H      l  b     q 


41.    Über  dits  Strahl ungsgesetz  des  schirarzcn  ESrpei  F   P       h 

(Ann.  d.  Pbjsik  i4)  4,  277—298.  lyui).  Nachdem  durch  v  h  d 
Versuchsreiben  die  Gültigkeit  des  von  W,  Wien  aufgestellten  Gesetzes  für  die 
Energieverieilimg  im  Spektrum  des  absolut  schwarzen  Körpers  mindestens  zweifel- 
haft geworden  war,  sind  mehrfach  formale  Abänderungen  dieses  Gesetzes  vorge- 
schlagen worden  (vgl.  Lummer  und  Jahuke  Sä,  50U).  Die  Ergebnisse  der  hier 
beschriebenen  Versuche  von  Paschen  sprechen  nun  für  die  Gültigkeit  der  neuer- 
dings von  Planck  aufgestellten  Formel  für  die  Energie  J  als  Funktion  der 
Wellenlänge  >.  und  absoluten  Temperatur  T: 

wo    ,  und  Cj  Konslar  ten 

Die  Abweichun{,en  dieser  gegenüber  der  Wienschen  Formel,  bei  der  der 
Subtrahendus  l  im  Nenner  lehlt  treten  er  t  bei  grösseren  Werten  des  Produkts 
/T  auf   also  bei  hohen  Temperaturen  unJ  lai  gen  Wellen.  Wiedehurg. 

i2  Über  Ionisierung  durcbBtrtlmter  Ga^e  und  die  unipolare  Entladung 
an  giaheuden  KBrpcrn  von  J  stark  (Ann  d  Phjiik  (4)  4,  4Ü2— 415.  1901).  Es 
wird  der  Fall  behandelt  wo  durch  die  auf  ein  Gas  wirkende  elektromotorische 
Kraft  direkt  oder  indirekt  lonisaticn  geschaffen  wird,  die  nun  eine  elektrische 
Strtmung  ermöglicht  (  selbatandige     Stromui  g  im  Gegensatz  zu  dem  Fall,  wo  die 
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Ionisation  durch  äussere  Dicht  elektrische  Eiuäüs'.e  nie  Hontgenstrahleo  u  a  be- 
diDgt  ist)  Als  eine  loniBieningsursaübe  ist  hier,  wie  schon  verschiedeDtlich  her- 
rorgehoben,  aii:.h  der  Stoss  bewegter  Teilchen  gegen  ein  neutrales  aozusehea 
Aus  diesen  Anschauungen  erklart  sich  das  Bestehen  eines  zur  Unterhaltanj  der 
Strömung  mindestens  notigen  Grenzwertes  der  eiektrorao  tone  eben  Kraft,  ferner  die 
ErMcheiüung  dei  En tl ad ungs Verzuge*,  die  Wiedervereinigung  der  Ionen  [Moh- 
sierung;  bedingt  das  Stationär  werden  der  Strömung  Aua  der  verschiedenen  Ge- 
schwindigkeit der  (durch  ihren  &tosa  bei  der  Ionisierung  mitwirkenden)  positiven 
nnd  negativen  Teilihen  erklart  sich  ferner  die  yerschiedene  Bedeutung  der  Kathode 
und  Anode  für  den  Strömungsvorgang  (unipolare  Ionisierung)  Schliesslich  wird 
noch  die  räumliche  Verschiebung  der  Ionisierung  und  der  feldstarke  gegen  ein- 
ander besprochen,  die  ebenfalls  aus  der  kmeti»ichen  Grundanschauung  folgt,  und 
der  EinfluBS  der  Temperatur  mit  deren  Steigen  der  Ioiiisierung''greiizweri  der 
Feldstärke  sinken  muss  aus  der  grösseren  Geschwindigkeit  der  negativen  Teil- 
chen erklSrt  Sieh  auch  unmittelbar,  warum  an  glühenden  Körpern  die  Entlade- 
spannung für  negative  Elektrizität  beträchtlich  kleiner  ist  als  liir  positive 

Wiedebwrg 
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zulässige  Erklä  ung  tür  d  e  MogI  ehke  t  verschiedener  Werte  der  elektromotorischen 
Kraft  bei  best  mmter  Tempe  atur  Umwandlung  des  Sulfats,  erscheint  also  hier 
nicht  zulässig  Im  Cegen  atz  zu  d  esen,  auch  nicht  einmal  bei  allen  untersuchten 
Elementen  me  kba  en  Un  gelmas  gkeiten  unterhalb  +  10"  —  deren  Erklärung 
von  Cohen  neu  dg  u  e  ner  ürawandluug  des  Amalgams  gesucht  wird  —  war 
das  Verhalten  aller  Elemon  e  li  halb  +  li>"  durchaus  regelmässig  und  in  Über- 
einstimmung m  de  on  Jager  u  d  Wachsmuth  (32,633)  autgesiellten  Formel 
für  die  Abhäng  gke  t  der  elekt  orao  orisehen  Kraft  von  der  Temperatur.  Bei 
Präzisionsmessu  gen  sollten  also  Kalm  umelemente  mit  14-3  "/„igem  Amalgam  nur 
nicht  unterhalb  +10     gebraucht  we  den.  Wiedeburg. 

14.  Untersuchungen  Über  Normalelemenie ,  insbesondere  über  das 
Westonsclie  Kadmlumeleme  t  von  W.  Jäger  und  St.  Lindeck  (Zeitschr.  f. 
Instr.-Kunde  1  Ji-49  u  (,5-SO  1901;  Ann.  d.  Physik  (4)6,1-60.  1901,.  Wie 
schon  früher  ivgl.  Jager  und  Kahle  27,  673)  sind  auch  im  Laufe  der  letzten 
Jahre  wieder  in  der    physikalisch-technischen  ßeichsanstalt   grossere  I' 
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reihen  unternommen  worden  um  Material  zu  beschaffen  für  die  Beurteilung  der 
BrauihbarlfPit  der  ( lark  und  W  eetonelemente  als  Normalelemente.  Wiederholt 
wurde  eine  (,rossere  Anzahl  solcher  (von  etwas  verschiedener  Herstellungs weise) 
bei  Verschjedetien  Temperaturen  bezügÜth  ihrer  elektromotorischen  Kraft  sorg- 
ßiltigtit  miteii  ander  vtrjfliLhen  Mit  Eücksicht  auf  die  an  Westonelementen 
mit  dem  früher  übiichen  14  3%"ffen  Amalgam  in  der  Nähe  von  0"  beobachteten 
TJnregeimäsBiglieiten  wurde  für  die  neu  hergestellten  Elemente  Kadmiumamalgam 
von  13 '/o  [teilweise  12  V„)  td  benutzt  Die  Ergebnisse  sind  im  wesenllichen 
folgende; 

Das  Verhältnis  der  elektromotorischen  Kraft  des  Clarkelements  zu  der  des 
Kadmium  Clements  mit  gPBättigter  Lösung  ergab  sich  in  sehr  guter  Obereinstim- 
mung mit  dem  früher  gefundenen  Wert  (vgl.  27,  ölS),  ebenso  fanden  sich  die 
früher  au fget: teilten  Temperaturformeln  für  das  ClarkelemenC  und  das  Kadmium- 
element  mit  \i''i''l„  A\as.\%avi  vollkommen  bestätigt.  Selbst  solche  Exemplare  des 
leizieren  Elements,  die  in  der  Nähe  von  0"  besonders  stark  vom  Normalwert  ab- 
weichen (Vgl.  vorstehendes  Referat),  sind  von  etwa  -\-  Hl"  ab  als  Normal  dement 
brauchbar.  Kadmiumelemente  mit  13 '/o  "ii^  li^%  Amalgam  zeigen  auch  bei  0* 
keine  irgendwie  in  Betracht  kommende  Unregelmässigkeiten.  Damit  ist  also  ein 
neuer  ausführlicher  Beweis  für  die  Zuverlässigkeit  der  für  die  Messpraxis  so 
ausserordentlich  wichtigen  Normalelemente  geliefert.  Wiedeburg 

45.   Über  das   deaetz  der  EoergieTerteilDog   Im   Normalspebtrum  von 

M.  Planck  (Ann.  d.  Physik  (4)  4,  553— 5li3.  1901).  In  Abänderung  einer  früher 
von  ihm  aufgestellten  elektromagnetischen  Strahlungstheorie  und  unter  bypothe- 
tischer  Anwendung  von  Sätzen  der  Wahrscheinlichkeitslehre  leitet  Veif.  ein  neues 
Gesetz  für  die  Energie  Verteilung  im  Spektrum  eines  vollkommen  schwarzen  Körpers 
ab;  danach  ist  die  Eüergiestrahluiig.E  als  Funktion  von  Wellenlänge  ).  und  abso- 
luter Temperatur  ff  gegeben  durch  die  Formel: 


WO  c  die  Lichtgeschwindigkeit   im  Ath        h       dt  verseile  Konstanten. 

Tom  früher  angenommenen  Wiens  b       T      t         t       h    d  t  sich  dieses  durch 
den  Subtrahendus  1  im  Nenner,    Es  bat    e  t       n  ten  \     üffentlishung  bereits 

gute  Bestätigung  gefunden. 

Aus  den  vorliegenden  Messungen  be  echn      s    h  d    W    te  der  Konstanten  zu: 
h  =  6-55. 10-27  erg  .sek,  ft  =  1.34fi , 10-16  erg/grad. 

Wiedebwrg. 

46.    Cber  die  Elemeutarquanta   der  Materie    niid  der  ElektrIzitHt  von 

M.  Planck  (Ann,  d.  Physik  (4)  4,  564—566.  lUOl).  Durch  Anwendung  der  Wahr- 
scheinlichkeitstheorie ist  seinerzeit  von  Boltzmann  ein  Ausdruck  für  die  „kine- 
tische" Entropie  eines  Gases  hergeleitet  worden,  ebenso  neuerdings  von  Planck 
ein  ganz  analoger  für  die  „Strahluugsentropie"  (vgl.  vorstehendes  Referat),  Aus 
einer  hypothetischen  Kombination  beider  Ausdrücke  berechnet  sich  das  Verhiltnia 
der  Masse  eines  wirklichen  Atoms  zur  Masse  eines  ^-Ätoms  zu: 
a,=  1-62, 1Ü~". 
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Daraus  folgt  weiter  die  Loschmidtsche  KonKianle,  d.h.  die  Anzahl  Gas  raolektkle 
in  I  ccffl  bei  0°  und  1  Atm.  Druck  zu: 

91  =  2-70.10'», 

und  die  elektrische  Ladung  einea  positiven  einwertigen  Ions  (Elektrons)  zu 

6  =  4-69,10—10  c.  g.  3.  eis  tat. 

Vor  den  sonst  schon  berechneten,  angenäherten  Werten  dieser  Grössen  be- 

anspruphen  die  hier  gegebenen  den  Vorzug   absoluter  üültigkelt,   vorausgesetzt, 

dass  die  Theorie  überhaupt  gültig  ist.  Wiedeburg. 
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wo  K  und  K'  universelle  Konstanten,  die  Ca  dagegen  den  einzelnen  Atomartea 
eigentümliche,  über  die  summiert  wird.  Bei  einer  Prüfung  der  ersten  Be- 
ziehung an  den  Beobachtungen  von  Schiff  zeigt  sich,  dass  thatsächlich  eiue 
solche  DarstelUiug  —  bis  auf  einige  deutliche  Ausnahmen  —  möglich  ist,  wenn 
für  die  Co  passende  Werte  izum  Teil  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
berechnet)  gesetzt  werden,  nämlich   in  willkürlichem  Mass; 

^  =  -1.6,  ^^550.  ^  =  468,  ^;  =  60.  ^^=153,  }^198- 
Mit  diesen  Konstanten  wird  dann  die  zweite  und  dritte  Proportionalitat  geprüft 
und  dabei  angenähert  bestätigt  gefunden.  Dass  sieb  hier  in  beiden  Fällen  der- 
selbe Zahlenwert  der  Konstanten  X  ergiebt,  was  Verf.  besonders  hervorhebt,  ist 
IreiÜGh  nur  eine  bei  den  angewandten  Vernachlässigungen  notwendige  Folgerung 
der  reinen  TbermodjLiainik,  Wiedeburg. 
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it  Cber  die  soefD »inten  fiUaslgeii  Krystalle  von  G.  Tammann  (Ann.  d. 
Ph^Bik  4)  i,  524-'JiO  1001  Flö&sige  Krystalle,  Ent^egnuDg  auf  die  Be- 
merkungen des  Herrn  G  Tammanu  von  0.  Lehmann  (ebd.  6,  236— '239,  19011. 
Tammann  meint,  dass  man  die  von  Lehmann  für  flüssige  Krystalle  erklärten 
truhea  Schmelzen  dts  p  Azoxjanisols  und  ji-AzosyphenetolB  ansehen  könne  als 
Emulsionen  eines  hraunen  Rediiktioii'.produkteB,  das  sich  bei  der  Darstellung  jener 
Stcflf,  ans  den  Estern  des  p  Nitrophenols  in  reichlicher  Menge  bildet,  in  den 
8i.hmelzen  jener  Stoffe  nnl  die  klaren  Kristalle  als  Lösungen  jenes  braunen  Ee- 
diktionstroduktes  m  den  Ivrii-tallen  Das  Klarwerden  der  trüben  Flüssigkeit  bei 
hoherei  Temperatur  würde  dann  dem  Klarwerden  einer  Emnlsion,  z.  B.  von  Phenol 
in  Wasser  entsprechen  Zur  Stütze  seiner  Ansicht  fuhrt  Tammann  ausser  an- 
deren Punkten  (die  angebliche  Dcppelhrechung  der  trüben  Flüssigkeit  sei  nicht 
dieser  eigentumlith  sondern  dunh  Partikelchen  verursacht,  die  an  den  Flächen 
des  Oljekt  und  Deckglasthens  haften  u  s,  w.)  auch  den  an,  daas  es  in  seinem 
Laborattnum  gelnngen  uei  die  tiübe  Schmelze  des  p-Azoxyaniöols  durch  Be- 
seitigung der  beim  AI  kühlen  mch  absi  heulenden  schwarzbraunen  Tröpfchen,  durch 
Filtration  und  Destillation  so  weit  zu  remigpn,  dass  die  Temperatur  iles  Klarwerdeua 
schliesslich  um  6  >"  erniedrigt  war 

In  seiner  f  nigogniing  weiht  Lehmann  die  Einwände  Tammanns  zurück 
mit  Berufung  auf  die  Beobachtungen  die  er  in  den  Ann,  d.  Physik  (4)  2,  649—705, 
1900  zusammengefasst  hat  ln8l^esondere  unier  Hinweis  auf  die  Oberflächenspannunga- 
eigenscljatten  der  flüssigen  Kruitalle  Der  von  Tammann  erwähnte  Reiniguugs- 
prozess  hale  vermutlich  eher  zu  einer  Verunreinigung  durch  Bildung  eines  leichter 
flüchtigen  Zerseizungsproduktes  geführt  Wiedeburg. 


50    ispektrobkuplsihe  Bemerkungen  betreftend  die  (!ase  der  Atmuspliäre 

von  Lord  Payleigh  (Phil  Mag  ih»  1  100—10'»  ISOn  Verf  beha  lelt  zunä  h  t 
d  e  Frage  oh  so  kle  ue  Mengen  von  Wasserstofl  w  e  s  e  Gaut  er  i  der  a  mo 
sphar  s  hen  Luft  gefunden  haben  w  Jl  /  „  „„  apektroskopiscb  nachweisbar  d 
er  kommt  zu  dem  bchfusse  iass  das  n  cht  m  t  S  cherhe  t  möglich  d  e  beobachtete 
TLne  kann  a  ch  olchem  Wa  serst  fi  hr  Aufrete  verdanken  der  ans  dem 
Glas  oler  de  Plat  nelektroden  der  J unke  strecke  e  tw  ekelt  st  Es  wird  dann 
beschrieben  w  e  man  m  itels  passender  Ano  dnu  g  der  Fu  kenvo  r  chtnng  chon 
das  n  e  nem  sehr  kle  nen  Luftvulum  5  cm  z  B  enthal  e  e  Ar^o  pektro 
Bkoj.  s  h  nachwe  aen  kan  Den  Hei  umgehalt  der  A  mo  phare  nacl  z  we  sen  gc 
lang  da  1  r  h  dass  man  atn  ospbar  sehe  Lutt  n  e  nen  Strom  Kohlensaure  her 
d  ft  nd  eren  I  ess  n  d  eser  fanden  s  eh  dann  die  le  chteren  Bestandte  le  mehr 
konzentr  ert,  so  a  eh  ias  Hei  m  das  daraus  dann  n  b  ka  ter  We  sc  abgeso  dert 
werden  kan  W  edeburg 

31     Über  die  Zähigkeit  von  FlUssigkeitsmlsehungen  und  von  Lttsungen 

von  Ch  H  Lees  (Phil  Mag  b  1,  128— 14*  l<iOn  Ähnlich,  wie  er  es  früher 
für  die  therniiiche  Leitfähigkeit  geth  n  (J3  TbO  prüft  Vcrf,  welche  Formel  dazu 
dienen  kann  die  Zähigkeit  von  Flüssigkeitsmisch  ngen  und  von  Lösungen  aus  der 
ihrer  Bestandteile  bezw  der  einer  konzentrierten  Lösung  und  des  reinen  Lösungs- 
mittels zu  berechnen  Verschiedene  Annahmen  über  geschichteten  Aufhau  der 
Ml  chung  aus  ihren  Bestar  iteilen  iihre     zi   ieii  Foimeln: 
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log  >?  =  »,  log  r/,  +  üi  log  fja  , 
ifo  »?,  i;,,  ??,  die  Zähigkeit  der  Mischung  und  ihrer  Komponenten,  f,  und  %  deren 
Volumprozetite.    Sie  zeigen  sich  alle  zur  Darstellung  der  Messungen  nur  wenig 
geeignet.    Eine  genügende  Darsteliuög  erhält  mau  mit  der  Formel: 

{^-)"='.(^r+4^.r 

bei  passender  Wahl  der  Konstanten  m. 

Fasst  man  eine  Flüssigkeit  bestimmter  Temperatur  auf  als  entstanden  aus 
einer  Mischung  von  Teilen  verschiedener  Temperatur,  so  führt  letztere  Formel 
auch  zur  Slotteschen  Formel  iäv  die  Abhängigkeit  der  Zähigkeit  Ton  der  Tem- 


UJ- 


)2  Über  Biltour  Stewirts  Theone  der  Beziehung:  zwischen  Strahlung: 
und  ÄhBoiption  von  Lurd  Rajleigh  (Phil  Mag  ii.)  1,  98—100  1401  Ohne 
Kirchhotfs  Verdieist  'ichmalern  zu  wollen  we  st  Verf  auf  die  Art  und  Weise 
hm  m  der  schon  vor  ihm  Stewart  die  Beziehung  zwischen  Mrahlung  «nl  4b 
Sorption  formuliert  bat  Die  worti  ch  wiederge^ebeie  Bewei  fuhring  halt  er  fiir 
ebenso  überzeigend  wie  die  Kir    hhotfbche  H  tdeb  trg 

53  Die  anomale  Dispersiftn  von  Cjanin  von  K  V.  Wood  und  C  E  Mag 
russon  (Phil  Mag  (b  1,  36—45  1911  Wiods  frühere  Mes  iiigen  der  Disper 
Bion  des  C^aniDS  an  gejres  tei  Prismen  29,  St8)  sin  l  h  er  ergänzt  ind  erweitert 
durch  Beobachtungen  im  Abaorptionsgeb  et  seihst  nachdem  es  gel  ingen  sehr 
dünne  solche  Prismen  m  t  einem  brechenden  W  nkel  vot  nur  etwa  /,  herzustellen 
und  im  bltrav  olett  An  gleichförmigen  Seh  chten  von  n  ir  ein  gen  Zehnta  isendsttl 
mm  Dicke  wie  bei  Pilu^er  27  bli  durch  Verdampfen  der  alkobol  sehen  Losung 
hergestellt  wurden  ferner  mit  dem  Michel  onschen  Interferumeter  Messungen 
ai  gestellt  deren  Ergebnisse  mit  den  ach  der  Pn  mpnmethude  gewonnenen  nament 
lieh  tu  anhetracht  einer  mögliden  optischen  Vers  h  edenheit  des  Materials  ge 
nügend  übereinstimmen  Die  theoretisch  getcrderte  K  rve  der  BreLbung=mdizes 
tässt  sich  in  ihrem  bekannten  ei^e  tiimlichen  \  erlaufe  ohi  e  Unterbrechung  ver 
folgen     Im  Anfang  de'!  ültrav luletts  tani  seh  ein  neues  Abs  rptionshand 

Wiedefurg 

64  tber  die  spezlflschea  loueiigesehwuidigkeiten  hei  der  Spltzenent- 
ladnng  von  A  P  Lhattock  W  F  Walker  unl  E  H  Diso  i  Phil  Mag  b) 
1,  TS— <t8  1%!]  Die  desch windigkeiten  der  e  ne  eleUnsthe  Spitzenentladung 
vermittelnden  loi  en  wurden  nach  emer  von  Chattock  schon  früher  benutzten 
Melh  de  bestimm  indem  i  imlich  der  DrULk  des  ent  lebenden  elektrischen  Windes 
n  ittels  eines  sehr  empfindlichen  V-  is  pr  Ul  Mai    meters  gemessen  wurle    Die  ^e 
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fundeceii  Werte  für  Wasserstoff,  Kohlensäure  Luft,  bauerstoft  ~  von  der  Grossen 
Ordnung  1  cm  sec— i  bei  einem  Potential  gefalle  =  1  Volt  cm— i  —  slininieii  ziemliLh 
mit  den  von  Kutberford  und  Townsend  für  durch  Rdnteen strahlen  ionisierte 
Gase  angegebenen.  Bei  negativer  Entladung  in  Wasserstoff  scheinen  ukkludierte 
Gase  mitzuwirken.  Wtedtburg 

55.  Die  in  Gasen  dnruh  die  Bewegung  negativ  geladener  Ionen  erzeugte 
Leitßihi^kelt  von  J.  S.  Townsend  (Phil.  Mag  bl  1,  198—237  IS'H  Em  kurzer 
Hinweis  auf  die  Arbeit  möge  genügen:  Es  wird  die  EDtladungsge''Lh')i'indigkeit 
eines  (aus  einer  Aluminium-  und  einer  Me«sin<!platte  gebildeten  K)udenbators^ 
dessen  Luftschicht  von  Röntgenstrahlen  durchsetzt  wird  für  verschiedene  Werte 
der  Fotentialdifferenz ,  des  Druckes  und  des  Platte  nahs  lau  des  bestmmt,  und  die 
Ergebnisse  dargestellt  auf  Grund  der  theoretisch  iiiher  ausgearheiteten  Vorstellung, 
dass  die  ursprünglich  entstandenen  negativen  Ionen  bei  ihren  Zusammenstüssea 
mit  den  Molekülen  neue  Ionen  bilden  und  so  die  Leitfähigkeit  beeinflusi.en 

"ff  ledeburg 

56.  Tergleich  des  Flatinwld  erstand  st  hermometers  mit  dem  Gasthermo- 
meter und  Bestlmniung  des  Siedepunktes  Ton  Sehnefei  von  P.  Chappuis  und 
J.  A.  Harker  (Journ,  de  Phjsique  (3)  10,  20— :i8.  19U1),  Durch  gemeinsame  sorg- 
fältige Messungen  der  beiden  Mitglieder  des  Bureau  international  des  Poids  et 
Mesures,  hezw,  des  Kew-Observatoriuras  sind  die  Skalen  des  namentlich  »on  Cal- 
lendar  und  Griffiths  eingeführten  Platinwiderstandsthermometers  und  des  Stick- 
stoffthermometers miteinander  verglichen;  der  zurAichuug  des  Platinthermometers 
vielbenutzte  Siedepunkt  des  Schwefels  unter  normalem  Druck  ergab  sich  zu  iib'2'' 
nach  dem  Stickstoffthermometer.  Wiedeburg. 


BUcherschau. 


Briefwechsel  zwischen  J.  Berzelius  und  F.  Wöhler.  Im  Auftrage  der  Kgl.  Ges. 
d.  Wiss.  zu  Göttingen  mit  einem  Kommentar  von  J.  von  Braun  herausgegeben 
von  0    Wallach.    Zwei  Bde,  XXll  -|-  717  u,  743  S.    Mit  den  Bildnissen  von 
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Ußter  <\eu  mchreien  Gaben  ahnlichBr  Art  aus  der  f,leichen  Zeit  ist  rler  vor 
liegende  Briefwechsel  eine  der  wertvollsten  fehlt  ihm  ancb  die  iramatisch 
tragische  hteigerung  in  welche  der  Verkehr  zmachen  Berzelius  und  Liel  ig 
ausgeht  bu  finden  wir  hier  als  Ersatz  den  Einblick  m  die  Arbeitsweise  des  Mannes 
der  mehr  als  irgend  ein  anderer  Cheoiik  r  die  Gesamtheit  des  zeitgenossischen 
Wisspns  iimfasst  und  dessen  wis&enschaitlithe  \erwertung  gefordert  hat  Pine 
isteilung  wie  sie  Berzelius  in  der  trsten  Hälfte  des  neanzehnten  JahrhiinJerts 
erreicht  hatte  ist  nie  vcr  und  nachher  von  einem  anderen  Chemiker  emgenummen 
worden  und  isir  1  voraussichtlich  auch  in  der  faestbichte  der  Chen  le  einzig  bleiben 
Denn  das  Zusimraentrefleu  emer  solchen  «i^isensthaftlicben  Epoche  wo  die  Ver- 
eii  igung  des  Gesamtwtssens  m  einem  Kopfe  i  och  möglich  ist  mit  dorn  \  orhandcn 
sein  eil  es  solchen  Koptes  kann  in  jeder  Wiasei  Schaft  nur  einmal  auftreten  wenn 
das  Glück  gut  ist  durch  die  Ibatigkeit  dieses  Kopfes  selbst  wird  aber  die  Wieder 
holung  der  ErSLbeinung  in  dorn  gleichen  Gebiete  unmöglich  indem  dieses  eben 
dadurch  einen  so  allseitigen  unaufhalt  amen  Fortschritt  ertahrt  dass  es  alsbald 
in  einem  deitte  Uberhau)  t  nicht  mebr  Platz  finden  kann 

Dieser  Eitwickelungsvcrgang  macht  ich  meist  nDch  bei  Lebzeiten  eines  sol 
chen  Hannes  geltend  der  dann  gegen  sein  Lebensende  die  Geister  die  er  riet, 
nicht  mehr  bändigen  kann  Der  hierin  hegende  Konflikt,  der  jedem  grossen  Manne 
droht  und  dem  kaum  jemals  ein  solcher  entgeht  ist  auch  Berzelius  niLht  erspart 
gebhehen  Se  i  em  Freunde  Wohler  gegenüber  der  bei  seiner  verwiegen  I  experi 
mentellen  Begabung  die  theoretischen  Dinge  niemals  besonders  schwer  genommen 
hat  und  dadurch  gegen  einen  Widerspruch  mit  seinem  Lehrer  geschützt  wir  hat 
er  alles  aiisges)  rocheu  was  er  in  dieser  Beziehung  durt.hzuma<heu  hatte  und  wir 
sehen  namenthch  wie  au  serordentlich  tut  er  den  Gegensatz  zu  Liebig  emptun 
den  hat  Wahrend  er  das  Treiben  semer  französischen  Gegner  mit  ubprlegene- 
Ironie  abfertigt  Uickt  zwischen  der  erzwunaenen  Ruhe  die  er  in  seinen  Äusse- 
rungen über  Liebig  zu  wahren  sucht  immer  wieder  die  tiefe  Erregung  durch  m 
der  letzten  Zeit  steigert  sie  sich  zu  unverbullter  Heftigkeit  m  welcher  er  alle 
Kucksicht  auf  das  ihm  wohlbekannte  Yerhallniö  seines  Korrespondenten  zu  seinem 
Gegner  vergisst 

Doch  es  w&re  kein  Ende  zu  findeu  wollte  man  alle  die  Gedanken  auslUhren 
welche  diese  Briefe  in  dem  Leser  hernrmfen  So  sei  nur  angedeutet  dass  neben 
der  Charakteristik  der  btiden  Kirrespondenten  selbst  —  wobei  wieder  die  liebens 
würdige  und  htrzhth  vornehme  Natur  W  öhlers  im  klarste:  Liebte  erscheint  — 
auch  noch  verschiedene  andere  hervorragende  Zeitgenossen  eine  scharfe  und  kenn 
zeichnende  Beleuchtung  erfahren  Der  dicke  Pater  Moses  Mosander)  sttht 
nicht  minder  lel  endig  vor  uns  wie  der  in  selbstverschuldeter  Einsamkeit  verbit 
terte  Mitscheriieb  dem  Balsam  zu  Gift  ward  '  hier  ist  es  insbesondere  Wöh 
ler  dessen  austc  zeichnet  er  bchiiderungsgabe  wir  derartige  Eindrücke  verdanken 
Die  zahlreichen  \uftchlUsse  über  die  Entstehungsgeschichte  »issenscbaltl  eher 
Entdeckungen  sind  nicht  weniger  intereasant  als  die  Streiflichter  welche  auf  die 
politischen  und  kulturellen  Zustande  der  Zeit  fallen  Solche  Postschwierigkeiten, 
wie  s  e  damals  als  selhstverst Südliche  Eigentümlichkeiten  des  wissenschaftlichen 
Verkehrs  paltei  können  wir  uns  kaum  vorstellen  und  unsere  Achtung  vor  Berzelius 
Jitteranscher  Arbeit  gewinnt  eine  ganz  unerwartete  Steigerung,  wenn  «ir  ertahreu 
wie  er  durch  die  winterlichen  Eisverhflltnisse  in  btockholm  gelegenthch  Monate 
lang  von  dem  Empfang  der  wissenschaftlichen  Zeitschriften   ahges  hnittcn   wurie 
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Alles  dieses  unii  noch  viel  mehr  muss  aber  der  Leser  selbst  in  den  heideii 
schön  gedruckten  Bänden  anfguchen.  Es  ist  nur  noch  zu  erwähnen,  dass  ilas  Ver- 
ständnis durch  sorgfältige  erkläiende  Anmerkungen  sehr  erleichtert  wordeti  ist,  in 
Bezug  auf  welche  nicht  viel  Erinnerungen  zu  machen  sind.  Seite  2t>i  des  ersten 
Bandes,  wo  Wühler  berichtet,  dass  Magnus  ihm  jetzt  auf  „elektromagLetiscben 
Pfaden"  zu  wandeln  scheine,  und  iu  der  Anmerkung  die  Abwesenheit  entsprechen- 
der Veröffentlichungen  von  Maguua'  Seite  betont  wird,  scheint  der  Herausgeher 
de»  Schalk  Wöhler  noch  nachträglich  zum  Opfer  gefallen  zu  sein.  Denn  zur 
Aufklärung  dieser  mysteriösen  Nachricht  dürfte  Seite  201  die  weitere  Notiz  dienen, 
„Magnus  fait  les  amours  und  ScUwelelweinsäure". 

I,  339  steht  Gebläse  statt  Lötrohr,  Seite  695  Dextrin  statt  Uiastase; 
auch  n,  443  ist  In  der  vierten  und  tüjiften  Zeile  der  Sinn  missverstanden.  Sonst 
hat  der  Berichterstatter  nichts  zu  erinnern  gefunden,  und  die  Wiedergabe  der 
schwedisch  geschrieben i'ii  Briete  von  Berzelius  in  deutscher  Sprache  durch  Über- 
setzerin und  dem  Herausgeber  verdient  alles  Lob. 

Hiermit  dürfte  genug  gesagt  sein,  um  jedem  Chemiker,  der  ein  persönliches 
Interesse  an  seiner  Wissenschaft  nimmt,  das  Studium  dieser  beiden  Bände  wärm- 
stens  ans  Herz  zu  legen.  W.   0. 

KatcKliisraus  der  Chemie  von  H.  Hirzel,    8,  Aufl,     X  -|-  453  S.     Leipzig,  J.  J. 
Weber  190L    Preis  geb.  M.  5.— . 

Wahrend  s  ch  in  dieser  Auflage  die  fr  iher  eii  gehaltene  Frage  und  Antwort 
form  nicht  mehr  angewendet  hndet  und  auch  duri,b  die  Aufnahme  von  mancherlei 
neuem  Material  ein  anerkennenswerter  \ersurh  gematht  worden  ist  d*9  Buch  der 
Zeit  gemäss  zu  gestalte]  ist  es  doch  durch  die  Anordnung  dei  Stofles  und  die 
Art  des  Vortrages  noch  der  Vertreter  eines  Tjpua  chemischer  Lehrbilclier  ge 
blieben  der  als  im  Aussterben  hegriften  tezeicbnet  werden  muss  Dies  tritt  bei 
Bpielsweise  in  der  ^1  Seiten  umfassenden  Einleitung  hervor  in  welcher  wieler 
allerlei  Allgemeines  und  Hypothetisches  aLgehandelt  wird  ohne  dass  dem  Leser 
vorher  irgend  eine  chemische  Erscheinung  oder  Thatsache  vorgeführt  worden  war 
Es  ist  also  für  den  Anfanger  thatsachlich  unmöglich  sich  aus  dem  Buche  durch 
■  ein  nach  der  Reihenf  Ige  durchgeführtes  Studium  eine  sichere  Kenntnis  der  Che 
mie  zu  terscbaScn  Damit  ist  ausgesprochen  dass  bei  allem  Verdi  nstlichen  wel 
ehes  die  Darstelluog  des  Gegenstandps  im  einzelnen  haben  mag  as  dem  Anfänger 
durchaus  n  cht  empfohlen  werden  kann  Pur  die  Leser  dieser  Zeitschrift  kommt 
das  Buch  ja  überhaupt  nicht  lu  Ftage  und  es  ii^t  hier  nur  erwäl  nt  worden  um 
auch  in  diesem  Falle  iie  Mahnung  zu  zeitgema^ser  Reform  der  chem  s(hen  Lehi 
bücher  nicht  zu  unterlassen  Schliesslich  wird  ja  doch  die  gewünschte  Wirkung 
eintreten    darüber  ist  der  Ref   vollkommen  sicher  W   0 


Repetiturlum  der  org'alii sehen  Chemie  mit  besonderer  Rucksicht  auf  die  Studie 
rei  den  der  Medizin  und  Pharmaz  e  bearl  eilet  von  A  Pinner  Elfte  völlig  um 
gearbeitete  Auflage  \lll  +  Mä  S  Hannover,  Gebr  Jäuecke  1901  Preis 
M.  7  50. 

Das  wohlbekannte  und  vielbenutzte  Buch  ist  gegen  seine  frühere  Gestalt  in- 
sofern verändert,  ah  nicht  mehr  jede  Kohlenstoffreihe  für  sich  dargeslellt  worden 
ist,  sondern  sich  die  Gesamtheit  aller  homologen  Stofle  einer  hestimmten  Gruppe 
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jget^ättigte  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Halogenverbtndangen ,  Sauerstoff- 
verbindungen u.  s.  w.)  zusammen  bebandelt  ündet.  Bierdurcb  hat  sich  die  Cher- 
sicht  erheblich  erleichtern  und  gleichzeitig  der  Umfang  des  Bucbes  trotz  der  Auf- 
nahme manches  neuen  Materials  verringern  lassen. 

In  dar  Tbat  macht  die  Darstellung  der  Elemente  der  organischen  Cbeciie  in 
dieser  Gestalt  einen  ungemein  übersicbtiichen  Eindruck.  An  den  Text  hat  der 
Ref.  nicht  Tiel  zu  erinnern  gefunden;  nor  sollte  der  Verfasser  ja  dicht  vergessen, 
die  falsche  und  von  ihrem  Autor  selbst  längst  aufgegebene  O-fiS-Regel  von  B.aoult 
(Seite  5,  unten)  in  der  nächsten  Auflage  zu  streichen.  W.  0. 

Boscoe-Schorlemniers  Ausruhrlielies  Lehrbuch  der  Chemie  von  J.  W.  Brühl. 
Achter  Band,  oder  organische  Chemie,  sechster  Teil  (Pfianzenalkaloide,  Fflanzen- 
gljkoside,  nicbtgljkosidische  Bitterstoffe,  natürlich  vorkuramendB  organische  Farb- 
stoffe, Chlorophyll,  Flechteustoffe,  andere  indifferente  Pflanzenstoffe;.  XXXIX  + 
10i5  S.  —  Neunter  Band  oder  der  organischen  Cbemie  siebenter  Band  (Bivreisa- 
stoffeS.  XXXII  +  527  S.  Bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  E.  Hjeldt  und  0. 
Aschan.  —  J.  W.  Brühl,  Systematisches  Inhaltsverzeichnis  der  organischen 
Chemie,  177  8.  General -Sachregister  131  S.  Braunschweig,  Vieweg  &  Sohn  1901, 
Preis  M.22.—  und  M.  20.  — . 

Mit  den  vorliegenden  beiiJen  starken  Bänden  liegt  das  ausführliche  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie,  welches  Brlihl  auf  Grundlage  des  Werkes  von  Roacoe 
und  Schorlemmer  bearbeitet  hat,  abgeschlossen  vor  uns,  und  dem  verdienten 
Herausgeber  darf  aufrichtig  Glück  dazu  gewünscht  werden,  dass  er  das  Werk  so 
bald  und  so  erfolgreich  zu  Ende  gebracht  hat.  Neben  der  eigenen  Arbeit  der  anf 
dem  Titel  genannten  Verfasser  enthält  der  sechste  Band  noch  eine  ausführliche 
Darstellung  der  Verhältnisse  des  Chlorophylls  von  dem  besten  Kenner  des  Ge- 
bietes, Marchlewski,  während  im  siebenten  Bande  die  Eiweissstoffe  und  Gallen- 
stoffe  von  Cohnheim,  die  Enzyme  von  Emmerling  und  die  Plomaine  von  E. 
Vahlen  bearbeitet  worden  sind. 

Eine  Berichterstattung  über  ein  so  riesiges  Material  ist  naturgemäss  im  Rah- 
men einer  Anzeige  nicht  ausführbar.  Der  Ref.  kann  nur  aus  eigener  Erfahrung 
mitteilen,  dass  er  bei  wiederholter  gelegentlicher  Benutzung  des  Werkes  stets  sich 
tlber  die  präcise  und  klare  Auskunft  zu  freuen  gehabt  hat,  die  er  in  den  verschie- 
denartigsten Einzeifragen  gefunden  hat.  Eine  gleiche  Erfahrung  darf  also  ein 
jeder  Benutzer  des  Werkes  erwarten.  W.  O. 


über  die  Bedeutung:  elektriseher  Methodeo  und  Theorien  fUr  die  Chemie- 
Vortrag  auf  der  Naturforscher  Versammlung  in  Hamburg  von  W.  Nernst,  2ö  S. 
Göttingen,  Vandenhoeck  &  Ruprecht.    Preis  M.  — .  60. 

An  einigen  gut  gewählten  Beispielen  wird  zunächst  die  Bedeutung  erläutert, 
welche  die  elektrischen  Methoden  in  der  jüngsten  Vergangenheit  für  die  Eutwicke- 
lung  der  Chemie  gehabt  haben.  Von  da  an  wendet  der  Verf.  sich  zu  Ausblicken 
in  die  Zukunft.  Über  diese  soll  hier  nichts  verraten  werden,  um  dem  Leser  nicht 
die  Überraschung  zu  rauben;  ohnedies  wird  ja  jeder  Phjsikochemiker  ein  Interesse 
daran  nehmen,  zu  erfahren,  was  der  berühmte  Verfasser  in  solcher  Beziehung  zu 
sagen  hat.  W.  0. 
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über  den  Verlauf  des  Faktors  / 

bei  massig  verdünnten  wässerigen  Lösungen 

als  Funktion  der  Konzentration. 

Von 
A.  Smits. 

(Mit  !)  Figuren  im  Text  und  Tafel  I.) 

§  I.    Tensimetrische  Uiitersachun^eii  mit  dem  Hikromanometer 

bei  0". 

1.  Einleitung. 

Noch  ehe  ich  die  DampfspanQuiigsbestiminuugoQ  Dietoricis')  an 
nicht  verdünnten  Lösungen  kannte,  beschäftigte  ich  mich  schon  während 
einiger  Zeit  mit  der  Herstellnng  eines  empfindlichen  Manometers,  wel- 
ches geeignet  wäre,  die  Dampfspannungserniedrigungen  verdünnter  Lö- 
sungen bei  0*  mit  grösserer  Genauigkeit  zu  bestimmen. 

Diese  Untersuchungen,  welche  sich  in  Ermangelung  eines  empfind- 
lichen Apparates  bisher  nicht  ausführen  Hessen,  schienen  mir  von 
grossem  Interesse,  da  auf  diese  Weise  festgestellt  werden  könnte,  ob 
■wirklieh  zwischen  der  Gefrierpimkts-  und  Dampfspannungsemiedrigung 
die  von  der  Theorie  erforderte  Beziehung  besteht. 

Nachdem  ich  die  Ergebnisse  meiner  ersten  Untersuchungen  1896 
als  Inaugural  Dissertation  *)  publiziert  hatte,  erschien  1897  eine  zweite 
Abhandlung  Dietenci's^j:  „Über  die  Dampfdrucke  verdünnter  wässe- 
ngei  Losungen  bei  0 ' '. 

beme  Methode  war  wie  im  Jahre  1893  eine  Aneroidbarometer- 
methode  mit  '^piegehblesung,  aber  die  Emptindlichkeit  hat  er  durch 
Verbesserungen  so  weit  gesteigert,  dass  er  jetzt  auch  mehr  verdünnte 
Losungen  untersuchen  konnte. 


')  Wied   Ann   43,  513  (1893). 

*)  Untersuchungen   mit  dem   Mikromanometer:    Archiv   Neerl,  (2)  1   (1897). 
Referat  diese  7eit>,i,hr    33,  339  (1900). 
")  Wied     \nn    62,  hlli  11897). 
Zfitsclirift  f  jhj'i    Chemie    XXXIX,  25 
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Noch  später,  1898,  hatDieterici')  infolge  einer  Kritik  von  Abegg^) 
seine  Versuche  wieder  aufgenommen  mit  einem  neuen  Apparat,  dessen 
Druckmesser  jetzt  aus  einer  dreifaclien  Aneroidbarometerbüchse  herge- 
stellt war,  welche  nach  beiden  Seiten  einen  Ausschlag  gab. 

Da  die  früher  benutzten  Membranen  allein  dann  exakt  funktionierten 
wenn  der  tlberdnick  von  einer  Seite  wirkte,  so  war  die  neue  Einrich- 
tung als  eine  grosse  Verbesserung  zu  bezeichnen. 

Inzwischen  habe  auch  ich  meine  Untersuchungen  fortgesetzt  deren 
Resultate  bereits  alle  in  den  „Verslagen  der  Koninklijke  Academie  Tan 
Wetenschappen  te  Amsterdam"  mitgeteilt  worden  sind.  Es  soll  hier 
zuerst  der  von  mir  benutzte  Apparat  zur  Beschreibung  gelangen,  so- 
dann sollen  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  un  Zusammenhang  mit 
denjenigen  Dietericis  mitgeteilt  werden. 

2.  BeBchreibung  des  Manometera, 

Das  vonKretz^)  aufgestellte  Prinzip  zur  Darstellung  eines  empfind- 
liehen Manometers  beniht  auf  folgendem; 

Bringt  mau  in  ein  U-förmiges  Rohr,  dessen  beide  Schenkel  oben 
erweitert  sind,  eine  Hüssigkeit,  so  wird,  wenn  das  Verhältnis  der  Quer- 
schnitte m  beträgt,  jede  Verschiebung  der  Flüssigkeit  in  dem  weiteren 
Schenkel  einer  m-fachen  in  dem  engeren  Schenkel  entsprechen. 

Um  diese  m-faeh  vergrösserte  Verschiebung  beobachten  zu  können, 
empfiehlt  es  sich,  zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeiten  zu  benutzen,  welche 
so  in  die  Röhren  eingeführt  werden,  dass  der  untere  Teil  des  engeren 
Rohrs  mit  der  einen,  der  obere  Teil  desselben  und  die  weiteren  Schenkel 
mit  der  anderen  gefüllt  sind.  Die  Schwierigkeit,  welche  nun  zu  über- 
winden war,  bestand  hauptsächlich  darin,  zwei  geeignete  Flüssigkeiten 
zu  finden. 

Da  das  Manometer  im  Vakuum  benutzt  werden  sollte,  wurde  als 
eine  der  beiden  Flüssigkeiten  "Wa&ser  gewählt,  weil  dieses  durch  Öl,  seiner 
geringen  Dampfepannung  wegen,  leicht  abzuschliessen  war.  Die  andere 
Flüssigkeit  muss  folgenden  Bodmgungen  genügen: 

1.  Ihr  spezifisches  Gewicht  darf  nur  sehr  wenig  grösser  sein,  als 
das  des  "Wassers. 

2.  Sie  muss  mit  Wassei  einen  deutlichen,  kugelförmigen  Meniskus 
bilden. 


>)  Wied.  Ann.  %1  (1899). 

»)  Wied.  Ann.  64,  500—505  (1898). 

']  Jamin,  Coura  de  phys.  (Ed.  III)  i 
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3.  Sie  darf  zur  Erreichung  emer  grosseren  Geniiu^keit  ilie  Glas- 
wand nicht  benetzen,  sondern  musb  in  einen  "Wahserkanal  fhessen 

Nach  vielen  vergeblichen  Ver-uchen  stellte  sich  herau'*  diss  Anilin 
dem  Zweck  am  besten  entsprach  Dieses  lost  sich  bei  12"  m  31  Tfilon 
Wasser  und  besitzt  bei  dieser  Temperatur  ein  speziisehes  Gewicht  von 
1-028. 

Füllte  man  ein  Manometer  von  Natronglas  von  der  oben  beschrie- 
henen  Form,  nachdem  es  zuerst  durch  Auskochen  mit  starker  Kali-, 
resp.  Natronlauge  und  dann  mit  Königswasser  gereinigt  worden  war, 
mit  Wasser  und  Anilin,  so  ging  anfänglich  alles  gut  Nach  kurzer  Zeit 
aber  zeigte  das  Anilin  Neigung,  an  der  Glaswand  hängen  zu  bleiben, 
welche  TJnzuträgliehkoit  aber  glücklicherweise  durch  Auskochen  beseitigt 
werden  konnte. 

Als  ich  später  mit  einem  Manometer  von  Jenaglas  in  derselben 
Weise  verfuhr,  gelang  es  mir  nicht,  durch  Auskochen  zu  erreichen,  daas 
das  Anilin  in  einem  kleinen  Kanäle  floss.  Die  Ursache  dieser  Erschei- 
nung lässt  sich  dahin  erklären,  dass  beim  Kochen  des  Wassers  in  dem 
Manometer  von  Natronglas  ein  wenig  Glas  sich  löste,  was  bei  dem 
Manometer  von  Jenaglas  nicht  genügend  der  Fall  war. 

Da  Wasser,  das  einige  Zeit  mit  Natronglas  gekocht  wird,  eine 
alkalische  Reaktion  zeigt,  so  versuchte  ich,  statt  reinen  Wassei^s  sehr 
verdünnte  NaOR-  und  .WoaCOs-Lösungen  anzuwenden,  und  fand  dabei 
dass  einige  Zehntel  ccm  einer  Normailösung  in  einem  halben  Liter 
reinen  Wägers  genügte,  um  die  vorhin  erwähnte  Art  und  Weise  des 
Fbessens  zu  eiTeichen. 

Da  diese  kleinen  Mengen  NaOH  und  NasCO^  aber  hinreichten 
das  zum'  Abschliessen  benutzte  Olivenöl  zu  verseifen,  und  das  Mano- 
meter infolgedessen  unbrauchbar  wurde,  so  konnte  ich  dieses  Mittel 
nicht  anwenden. 

Anstatt  einer  Lösung  von  NaOH  oder  .JfojCOg  versuchte  ich  so- 
dann eine  Glaslösung,  welche  im  vorhegenden  Falle  durch  Kochen  fein 
gepulverter  Reagiergläser  mit  Wasser  hergestellt  wurde,  und  von  welcher 
ich  einige  ccm  dem  Manometerwasser  zusetzte.  —  Diese  Methode  hatte 
den  erwünschten  Erfolg  und  soll  später  ausführhch  besprochen  werden 
Dass  man  auf  diese  Weise  ein  Manometer  von  sehr  grosser  Em- 
pfindhchkeit  erhält,  zeigt  folgende  Überlegung. 

In  umstehender  Zeichnung  (Fig.  1)  bedeutet  Ä  Aniün,  W  Wasser 
und  0  ÖS,  welche  Flüssigkeiten  in  dieser  Reihenfolge  übereinander  ge- 
schichtet sind. 

Wenn  s^,  s^,  und  s^  die  spezifischen  Gewichte  derselben  bezeichnen, 
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so  ergiebt  sich  iolgende  Gleichgewichtsbedingung: 

/s„  +  q's„  +  ps„  =  rs,  +  {p  +  q)  s„.  (1) 

*■'•  s'i  P^  *"  uii^  2  ^^^  *us  <i^^  Zeichmuig  zu  entnehmen. 

Lässt  man  mm  auf  die  Oberfläche  im  rechten  weiteren  Sehentel 
einen  Druck  von  x  mm  A¥asser  von  der  Dichtigkeit  1  wirken,  infolge- 
dessen der  Tertikalabstand  der  Oberfläche  sich  um  s  mm  verändert,  so 
ist,  wenn  wir  m  das  Verhältnis  der  Querschnitte  der  weiten  und  engen 
Röhren  nennen,  die  Gleichgewichtshedingung : 
»■'s«  +  {i  +  Va  ■^  —  Vä  »»«)  s,.  +  (p  +  mz)  s„  =  rso  + 

+  («+i'-V»^+Vs'»^)s..  +  ^-     (2) 
.  Subtrahieren  wir  (1)  von  (2),  so  entsteht: 

X  =  2Sa  —  mZS,„  -\-  »H3So, 

oder:  x  ^m^fsa— — ]s,„.  (3) 

Wenn  wir  nnn  ms,  die  Änderung  im  vertikalen  Abstand  der  Anilin- 
oberfläehe,  p  nennen,  so  ist: 

.  =  ,(,,-il^,,.).  (4) 

Das  Glied  in  der  Klammer  ist  der  Empfindlichkeitsfaktor  und  soll  weiter 
mit  y  angegeben  werden. 


Fig.  1. 
Setzen  wir  in  (4)  »i  =  oo,  so  wird : 

X  =  Q(Sa  —  S„). 

Für  Anilin  ^t  bei  12"        s^  =  1-028 
„      „  s„  =  0-999 


=  0-029 
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Bei  12*  ist  also:  p  =  34.5a:. 

Die  maximale  Empfindlichkeit  bei  m  ^  oo  würde  also  M-ö  mal 
so  gross  sein  als  bei  Anwendung  eines  Wassermanometers. 

Bei  dem  von  mir  gebrauchten  Manometer  war  m  ca.  160,  und  die 
Empfindlichkeit  bei  14"  ca,  30. 

3.  Bestimmung  der  Empfindllohkeit. 

Die  Bestimmung  der  Empfindlichkeit  geschah  nach  folgenden 
Methoden: 

I.  Durch  Schiefstellung. 

"Wenn  man  dsss  Manometer  einer  Schiefstellung  untergehen  lässt, 
zeigt  sich  eine  Verschiebung '  der  Anilinoberflache. 

Kennt  man  den  Neigungswinkel  und  die  vertikale  Entfernung  der 
beiden  Anilinoberflächen,  so  ergiebt  sich  hieraus  die  Empfindlichkeit  in 
folgender  Weise. 

Wenn  für  den  vertikalen  Stand  des  Manometers  die  Gleichimg  giil 
(die  Bezeichnungen  sind  Fig.  2  zu  entnehmen): 

Ägs«  +  ÄbS„  +  ^s„  =  h^'s,  +  ÄgX  +  Ksa ,  (1) 

und  wir  nun  das  Manometer  um  den  Pimkt  0  eine  kleine  Drehung  in 
der  Richtung  des  Pfeiles  von   der  Grösse  a  machen  lassen,  so  ergiebt 
sieh  folgende  Gleichgewichtsbedingung: 
ÄjCOB«Sjp-|-  {Äj — 6r-{-  mdr)  cos  as,!,^-  (Ä,  —  »i<Jr)co9aSo  = 
=  {h^'-{-m6r  —  Itga) Si,cos a  +  {ht  -i-  dr  —  mdr)cos  asic  +  hg' cos  as„.  (2) 

rf,  ist  die  Verschiebung  der  öloberfläche  längs  der  Glaswand,  l  ist 
die  Entfernung  der  Manometerschenkel. 

Dividieren  wir  (2}  durch  cos«,  so  ergiebt  sieh: 
Ä3S,  +  (\  — rfr  +  mdr)  s„ -!-(/(,  — mtf»-)s„  =  (h^' -j-mÖr —  Hga)s, 

4-  (V+  (»  ~m6r)s^  +  hg's,.     (3) 
Subtrahieren  wir  hiervon  (1),  so  entsteht: 

2»d,co,«{s.-(l-l-)..[  =  ;sm»,,.  (4) 

Hierin  ist  nun  2»M<Jrcosa  die  vertikale  Verschiebung  des  Anilinmeniskus, 
Setzen  wir  diese  =  2Ä,  und  Isiaa  (die  vertikale  Senkung  eines  der 
Schenkel)  ^=  h,  so  erhalten  wir: 
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\        mJ 


■■  die  Änderung  im  vertikalen  Abstand  der  Aniliijoberilächen. 
. ,  m —  1  h  m —  1 


Aus  (5)  folgt  dann: 

m— 1 k 


'^  '^  (B) 


und  da  ^h  =  h-\-Q: 

Es  ergiebt  sich  also  auch  hier  der  EmpfindÜchkeitefaktor: 
—  '»— 1 

An  dem  StaÜT,  auf  welchem  das  Manometer  befestigt  war,  war  ein 
kleiner  Spiegel  angebracht.  Mittels  einer  Stellschraube  war  ich  im  stände, 
das  Manometer  nach  Belieben  einen  kleinen  Winkel  zeigen  zu  lassen. 
Durch  den  kleinen  Spiegel  wurde  das  Bild  einer  in  mm  geteilten  Skala 
in  ein  Femrohr  geworfen,  das  in  einiger  Entfernung  davon  aufgestellt 
war.  Indem  ich  nun  die  Entfernung  des  Spiegels  bis  zu  dem  Objektiv 
des  Fernrohres  mass  und  das  Femrohr  nach  jeder  Neigung  ablas,  konnte 
ich  natürhcherweise  leicht  den  Winkel  der  Neigung  berechnen. 

So  fand  ich  z.  B.  bei  13-65": 

ft  =  ^smß  =  0-7449, 
p  =  2246,     daraus:     (t  +  Ä  =  23-205. 

Da  nun  So  bei  IS-öÖ"  =  1-027  ist,  so  ergiebt  sich  als  Empfind- 
lichkeitsfaktor der  Wert  0-032it7. 

II.  Durch  Hinzufügung  einer  abgewogenen  Menge  Öl  in  einen 
der  weiten  Schenkel  und  Beobachtung  der  dadurch   entstan- 
denen Verschiebung  des  Anilinmeniskus, 
Beträgt  die   Ölmenge  p  g,  und  ist  der  Durchmesser  des  weiten 
Schenkel  ^2r,  so  ist  der  ausgeübte  Druck  per  qcm  um  ^   grösser 


Ist  die  Verschiebung  =  w,  so  finden  wir  für  den  Empfindlichkeits- 
faktor: 


Hosted  by 


Google 


Verlauf  dos  Faktors  i  bei  massig  verdünnten  wässerigen  Lösungen,  e 


Auf  diese  Weise  wurde  bei  14"  91  ^=  0'03273  gefunden. 

Das  hier  erhaltene  Resultat  wird  im  folgenden  gebraucht  werden, 
weil  Sa  und  »,„  bei  I.  nicht  sehr  genau  sind,  da  sie  sich  nicht  auf  reines 
Anilin  und  reines  Wasser,  sondern  auf  Lösungen  dieser  Flüssigkeiten 
beziehen,  welche  miteinander  gesättigt  sind. 

Da  sieb  zeigte,  dass  das  Manometer  sehr  empfindlich  für  Tempe- 
raturänderungen  war,  so  wurde  es  in  ein  gläsernes  Gefäss  gestellt,  durch 
welches  Wasser  aus  der  städtischen  Wasserleitung  floas.  Der  in  dieser 
Weise  hergestellte  Thermostat  zeigte  im  Laufe  eines  Tages  Schwankungen 
von  nur  +0-1". 

Um  den  Temperaturkoeffizienten  zu  ermittein,  wurde  der  Empfind- 
lichkeitsfaktor nach  Methode  I.  und  II.  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestimmt.     Es  wurde  ——-  =  —  0-0007  gefunden. 

4.  Beschreibung  des  Mikromanometers. 

In  der  schematischen  Zeichnung  Fig.  I  (Tafel  I)  bezeichnet  Ä  das 
Manometer.  B  und  B'  sind  zwei  Kolben  zur  Aufnahme  der  Lösung 
und  des  Wassers.  Diese  Kolben  sind  durch  Schliffe  und  längere  Röhren 
je  mit  einem  der  weiten  Schenkel  des  Manometers  verbunden,  welche 
Terbiudung  durch  Hähne  unterbrochen  werden  kann.  C  und  C  sind 
zwei  Kolben  und  in  gleicher  Weise  mit  dem  Manometer  verbunden.  (X 
enthält  konzentrierte  Schwefelsäure  und  ist  mit'einem  QuecksÜbermano- 
meter  zur  Kontrolle  des  im  Apparat  herrschenden  Druckes  versehen; 
C  enthält  ebenfalls  Schwefelsäure. 

Alle  zwei  dienen  dazu,  den  Apparat  je  nach  Bedürfnis  zu  trocknen, 
und  etwa  vorhandenen  Anilindampf  aufzunehmen.  Durch  L  kann  der 
Apparat  luftleer  gemacht  werden. 

In  Wirkhchkeit  werden  alle  Hähne  durch  Quecksilberverschlüsse 
ersetzt,  wobei  z.  B.  die  Trockenapparate  die  in  Fig.  TU  angegenene  Form 
erhalten.  Es  wird  dabei  Rohr  a  über  ein  engeres  Rohr  von  Barometer- 
länge geschoben  und  in  ein  dieses  umgebendes  weiteres  Rohr,  welches 
Quecksilber  enthält,  eingesenkt. 

Die  Verbindung  des  Manometers  wird  durch  Schliffe  und  Kundtsche 
Federn  mit  den  übrigen  Teilen  des  Apparates  erzielt,  wie  sich  aus 
Fig.  II  ergiebt.  Die  Kolben  B  und  B'  (Fig.  I)  erhielten  die  in  Fig.  IVa 
angegebene  Form,  können  durch  Schliffe  mit  dem  in  Fig.  IV  dargestellten 
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Rohr  U  Terbundeu  uud  schliesslich  mit  Hilfe  desselben  durch  Über- 
sehieben  über  die  engen  Röhren  q  und  q  in  Eig.  III  mit  dem  Appai'at 
in  Yerbindung  gesetzt  werden. 

ü  wird  dabei  wieder  in  ein  Quecksilbergefäss  von  grosserem  Lumen 
eingesenkt.  Die  Verbindung  zwischen  U  und  dem  Apparate  kann 
durch  Einführung  Ton  Quecksilber  durch  die  Röhren  T  und  T  bei  S 
und  iS'  abgeschiossen  werden.  Diese  Verschlüsse  treten  au  Stelle  der 
Hähne  1  und  2  in  Fig.  I. 

Die  Fig.  V  giebt  die  Seitenansicht  des  Apparates  mit  "Weglassung 
des  Manometers. 

Die  Bezeichnung  der  Stücke  TT,  SS'  und  KK'  ist  dieselbe  wie 
in  Fig.  III.  Es  biegen  sich  bei  K  und  K'  die  Röhren  nach  hinten  imd 
werden  zu  barometerlangen  E/-Röliren  B,  welche  bei  Z  und  Z"  (in  Figg. 
V  und  VI)  diu'cb  Quecksilber  von  den  weiteren  Apparatenteilen  abge- 
schlossen werden  können.  Diese  Verschlüsse  treten  an  Stelle  der  Hähne 
3  imd  4  (in  Fig.  I)  und  dienen  dazu,  die  Verbindung  zwischen  den 
beiden  Manometersehenkeln  aufzuheben.  An  die  U-RÖhren  R  und 
B'  sind,  ehe  sie  sich  in  P  (Fig.  VI)  vereinigen,  und  auch  nach  dieser 
Vereinigung  andere  Ü-Eöhren  angeschmolzen,  die  ebenfalls  bei  C,  C 
und  D  in  Fig.  V  mit  Quectsilberverschiüssen  versehen  sind. 

Dieselben  dienen  zur  Aufnahme  der  Kolben  mit  MßO^  (Fig.  VH). 
C  und  C  vertreten  also  die  Hähne  ö  und  6.  Diese  Röhren  vereinigen  sich 
bei  P  (Fig.  VI)  zur  Röhre  i,  welche  zur  automatischen  Luftpumpe  führt. 

Der  beschriebene  Apparat  wurde  nach  meinen  Angaben  auf  vor- 
zügliche Weise  von  Herrn  F.  Müller  (Dr.  H.  Geissler  Nachf.)  in  Bonn 
angefertigt. 

Derselbe  wurde  auf  einem  soliden  hölzernen  Stativ  befestigt  und 
dieses,  vom  Fussboden  isoliert,  auf  Eisenschienen  fest  aufgestellt  Alle 
Glasteile  wurden  sehr  sorgfältig  gereinigt  und  danach  mit  reinem  Queck- 
silber gefüllt 

Die  Füllung  des  Manometers  geschah  in  folgender  "Weise. 

Nach  Reinigung,  resp.  mit  Lauge  und  Königswasser,  füilt  man  das 
Manometer  mit  destilliertem  "Wasser,  fügt  sodann  1  — 3ccm  einer  deut^ 
lieh  alkalisch  reagierenden  Glaslösung  hinan  und  stellt  es  dann  in  ein 
"Wasserbad  von  100". 

Hat  die  Manometerflüssigkeit  die  Temperatur  von  100*  angenommen, 
so  nimmt  man  das  Manometer  aus  dem  Bade  und  schliesst  es  an  die 
Wasserstrahlluftpumpe  an.  Anfänglich  tritt  stürmisches  Kochen  ein, 
wobei  die  aufgelöste  Luft  fortgeführt  wird,  und  die  Flüssigkeit  sich 
schnell  abkühlt 


Hosted  by 


Google 


Verlauf  des  Faktors  i  bei  massig  rerdünnten  wässerigen  Lösungen  etc.     393 

Nach  einigei  Zeit  'wirii  die  '\  eibindung  mit  der  Pumpe  unter- 
brochen und  die  notige  JTen^  mit  Wasser  gesätÜ^es  und  sodann  eben- 
falls ausgekochtes  Anilm  hmzugessetzt  Das  alkalische  Wasser  wird 
durch  leises  Schuttein  mit  Anihn  stesattigt  und  hierauf  mit  ausgekoch- 
tem Eidnussol')  abgeschlossen 

Das  Manometer  wiid  nachher  mit  einer  in  mm  geteilten  Skala  in 
das  Was'ieibad  gestellt  und  mittels  Kundtscher  Federn  und  Schliffe 
mit  dem  Apparat  ^eibunden 

Um  emp  Ablesung  durch  ein  Kathetometer  zu  ermöglichen,  be- 
stehen die  Wände  des  Wa<JSPibades  aus  plangeschliffenen  Glasscheiben, 
und  zu  demselben  Zwecke  -ttiude  hinter  dem  Wasserbad  ein  Glühlicht- 
brenner angebracht. 

6.  Ausführung  der  Vereuche. 

Zum  besseren  Verständnis  des  Folgenden  erlaube  ich  mir,  den 
Leser  meder  auf  Fig.  I  zu  verweisen,  auf  welche  ich  mich  selbst  be- 
ziehen werde.  Der  Apparat  wird  durch  L  vollkommen  evakuiert,  nach- 
dem die  Hähne  1  und  2  geschlossen,  3  bis  6  geöffnet  worden  sind. 

Nachdem  man  die  Kolben  B  und  B'  mit  Wasser,  resp.  mit  der 
betreffenden  Lösung  gefüllt  und  mittels  der  Schliffe  mit  dem  Apparat 
in  Verbindung  gesetzt  hat,  evakuiert  man  sie  durch  die  KapillaiTöhr- 
chen  q  und  q\  welche  danach  abgeschmolzen  werden. 

Sodann  werden  die  Kolben  in  schmelzendes  Eis  gestellt,  und  nach- 
dem sie  dessen  Temperatur  angenommen  haben,  die  Hähne  5  und  6 
geschlossen,  1  und  2  geöffnet,  und  zwar  möglichst  gleichzeitig. 

Nach  einigen  Minuten  schliesst  man  1  und  2  und  trocknet  nun 
den  Apparat  durch  Öffnung  der  Hähne  5  und  6. 

Jetzt  Üest  man  den  Stand  des  Manometers  ab  und  kennt  alsdann 
den  NuUstand.  Schüesst  man  3  und  4,  öffnet  danach  möglichst  gleich- 
zeitig 1  und  2,  so  zeigt  das  Manometer  einen  Ausschlag,  welcher  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  konstant  wird  und  abgelesen  werden  kann, 
je  nachdem  er  langsamer  oder  schneller  erfolgt 

Die  Steigung  des  Anilinmeniskus  erfolgt  nach  der  Seite,  an  welcher 
sich  die  Lösung  befindet.  Die  Ablesung  geschah  gewöhnlich  nach 
15  Minuten;  der  Ausschlag  erwies  sich  dann  konstant 

Um  mich  von  der  Richtigkeit  der  so  erhaltenen  Resultate  zu  über- 
zeugen, machte  ich  nun  den  Versuch  in  umgekehrter  Weise. 

'}  Erdnussöl  aus  der  Delftschen  Ölfabrik  war  das  einzige  brauchbare  öl,  da 
alle  anderen  Öle  eine  zu  grosse  Dampfspannung  hatten. 
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Bei  dem  soeben  beschriebenen  Versuch  stellte  sich  das  Gleichge- 
ivicht   diiroh   Verdampfung   her   (Verdampfungaversnch) ,   im  folgenden  . 
werden  wir  sehen,  dass  man  dasselbe  auch   durch  Kondensation  (Kon- 
densationsversuch) erreichen  kann. 

Zu  dem  Zwecke  schliesst  man,  nachdem  die  Ablesungen  für  den 
Verdampfungsversuch  beendet  sind,  die  Hähne  5  und  6  und  öffnet  'S 
und  4,  während  auch  die  Hähne  l  und  2  geöffnet  sind ;  darauf  schliesst 
man  3  und  4  und  überlässt  mm  den  Apparat  einige  Zeit  sich  selbst 
Der  A-Ussehlag,  welcher  infolge  der  Kondensation  über  der  Lösung 
stattfand,  verläuft  jetzt  etwas  langsamer  als  bei  dem  Verdampfungsver- 
such,  und  die  Ablesung  kann  erfolgen,  sobald  ein  Zustand  der  Ruhe 
eingetreten  ist. 

6.  Kontrolle  des  Wattsohen  Prinzips. 

Die  Anwendbarkeit  des  Mitromanometers  ist  auf  folgende  Weise 
in  yerschiedenen  Eichtungen  untersucht  worden. 

Erstens  wurde,  wie  oben  erwähnt,  untersucht,  ob  die  Methode  der 
Verdampfung  und  diejenige  der  Kondensation  zu  übereinstimmenden 
Eesultaten  führt.  Es  ergab  sich  hierbei,  dass  allein  dann  die  Überein- 
stimmimg vollkommen  war,  wenn  der  Apparat  absolut  luftleer  und 
anilinfrei  war.  Die  geringste  Spur  Luft  oder  Anilindampf  aber  hat  zu- 
folge, dass  nicht  allein  die  Kondensation  nicht  vollkommen  ist,  sondern 
dass  auch  der  Verdanipfungsversuch  sowohl,  wie  der  Kondensations- 
versuch  jeder  für  sich  ganz  unregelmässige  Resultate  liefern. 

Zweitens  wurde  von  Herrn  Prof.  V.  A.  Julius')  gezeigt,  dass, 
wenn  der  Apparat  vollkommen  luftleer  und  anihnfrei  war,  das  Dampf- 
volum durch  Hebung  eines  Quecksilberbehälters  zu  ^/^  seines  Volums 
reduziert  werden  konnte,  ohne  dass  man  auch  die  geringste  Druck- 
zunahme konstatieren  könnte.  Hat  man  zuvor  das  Femrohr  des  Kathe- 
tometers  auf  einen  der  Anilinspiegel  gerichtet,  so  konnte  man  während 
des  Verkleinems  des  Dampfvolums  den  Anilinspiegel  deutlich  um 
einige  mm  sich  senken  sehen,  wenn  aber  der  Queeksilberbehälter  seinen 
höchsten  Staudpunkt  eingenommen  hatte,  so  fing  der  Anihnspiegel  zu 
steigen  an  und  erreichte  innerhalb  einer  Minute  vollkommen  den 
Kreuzfaden  des  Fernrohrs. 

Drittens  wurde  festgestellt,  dass  Erwärmung  des  Dampfvolums  zwi- 
schen der  Kugel  B  und  dem  Manometer  Eig.  I  (Tafel  1)  keinen  Eiufluss 
auf  den  Stand  des  letzteren  ausübte.  Das  erhitzte  Darapfvolum  befand  sich 

•)  Archiv  Neerl.  (2)  393  (1897). 
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I  der  Kugel  W.  Diese  Kugel  wurde  zuvor  auf  100"  in  Taeuo  erhitzt, 
wobei  sich  ein  Teil  der  adsorbierten  Luft  loslöste.  Nach  Abkiihiung 
wurde  der  Verdampfungsversuch  gemacht  und  das  Fernrohr  auf  einen 
der  Änilinspiegel  eingestellt,  sodann  umgab  man  die  Kugel  W  plötzlich 
mit  einem  auf  90"  gebrachten  Bade;  es  trat  dann  sofort  ein  Ai^sehlag 
von  etwa  2  mm  ein;  innerhalb  einer  Minute  aber  hatte  der  Anilinspiegel 
wieder  vollkommen  den  Kreuzfaden  erreicht. 

Viertens  wurden  noch  einige  Versuche  ausgeführt  zur  weiteren 
Kontrolle  des  Wattschen  Prinzips.  Es  leuchtet  ein,  dass  die  zwei 
ersten  Versuche  nur  beweisen,  dass  man  bei  der  Verdampfung  und  bei 
der  Kondensation  denselben  Endzustand  erreicht.  Der  dritte  Versuch 
liefert  den  Beweis,  dass  Erwärmung  eines  Dampf volums  zwischen 
der  Kugel  B  und  dem  Manometer  ohne  Einfluss  ist,  aber  ob  die  Span- 
nung des  Wasserdampfes  in  den  heissesten  Teilen  des  Apparates  prak- 
tisch dieselbe  ist,  wie  in  den  übrigen  war  durch  diesen  Versuch  noch 
nicht  ermittelt  Hen  Piof  \  in  dei  Wiih  wii  s  üeundlich  mich 
larauf  lufmerkam  zu  michen  dish  dis  Pnnzip  von  "Witt  theoieti&ch 
nicht  T  Ukommen  richtig  sein  kann  lenn  e\  enso  wie  in  emem  ui  gleich 
ma^Äig  erhitzten  Eium  der  mit  emem  (xa  e  gef  illt  ist  d  rt  ein  huhoiei 
Diuek  heiischt  ^  de  Tempeiitur  am  hoch  ten  ist  s  kann  auch 
obengenanntes  Pim/ip  urht  ■voUk  mn  en  richtig  'Jen  Es  han  leite  ich 
hici  iber  um  die  Fiaf,e  Lisst  sich  dei  durch  die  The  iie  eifordeite 
Einfluss  mittels  des  empfindlichen  Manometers  nachweisen  r"  Um  diese 
Frage  beantworten  zu  können,  wurde  um  den  weiten  Cylinder  K  des 
Manometers  ein  grösserer  Cylinder  angebracht,  in  welchem  sieh  eine  Metall- 
spirale befand  (Fig.  I,  Tafel  I).  Durch  diese  konnte  ich  mittels  einer  Saug- 
und  Druckpumpe  Wasser  zirkulieren  lassen.  Indem  ich  sodann  das 
Wasser  erst  auf  0"  abkühlte  und  dasselbe  später  bis  ca.  60"  erwärmte, 
konnte  die  Temperatur  einer  1  cm  dicken  Ölschieht  einschliesslich  des 
sich  oberhalb  derselben  befindlichen  Wasserdampfes  um  etwa  50"  erhöht 
werden.  Diese  Manipulation  wurde  wahrend  des  Verdampfungsversuchs 
vollzogen,  wobei  fortwährend  einer  der  Anihn.spiegel  mit  dem  Femrohr 
fixiert  wurde.  Wegen  der  langsamen  Abkühlung  und  Erwärmung 
machte  das  Manometer  während  des  Temperaturwechsels  nur  kleine 
Ausschläge  von  etwa  0-2  mm.  War  die  Temperatur  konstant  geworden, 
so  hatte  der  AuiÜnspiegel  immer  wieder  vollkommen  seinen  ursprüng- 
lichen Stand  erreicht  Da  sich  nun  ein  Aussehlag  von  0>1  mm  oder 
+  0-00025  mm  Quecksilber  noch  sehr  deutlich  beobachten  lässt,  so  kann 
man  sagen,  dass  die  hervorgebrachte  Druckdifferenz  bei  einer  Tem- 
peraturerhöhung von  60"  kleiner  ist  als  0-00025  mm  Quecksilber. 
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Diese  Versiiehsergelinisse  sind  also  sehr  beruhigend  und  sagen 
iuis,  erstens:  dass  das  Wattsche  Prinzip  praktisch  vollkoininen  richtig 
ist,  imd  zweitens:  dass  sich  mit  dem  Mikromanoraeter  eine  Genauigkeit 
von  0-00025  mm'^Quecksilher  eiTeichen  lässt. 

7.  Beobachtungeii. 

In  folgenden  Tabellen  sind  einige  Resultate  zusammengestellt,  welche 
mit  dem  llikromaaiometer  im  ersten  Stadium  erhalten  sind,  d.  h.  mit 
einem  Apparat,  an  welchem  noch  einige  Hähne  sieh  vorfanden,  die 
später  durch  Quecksilberverschlüsse  ersetzt  wurden. 

Die  angewandten  Stoffe  waren  chemisch  rein ;  das  zur  Darstellung 
der  Lösungen  verwandte  Wasser  war  zweimal  destilliert  und  wurde  in 
gut  gereinigten  Kolben  von  Jenaglas  aufbewahrt. 

Die  JEonzentration  der  Lösungen  ivurde  nach  Beendigung  der  Ver- 
suche bestimmt  nach  der  Methode  von  Andreae'). 

Die  mit  dem  Eathetometer  abgelesenen  Ausschläge  wurden  mit 
Hilfe  des  oben  bestimmten  Empfindlichkeitsfaktors  und  Temperatur- 
koeffizienten durch  Umrechnung  auf  mm  Quecksilber  von  0"  miteinander 
vergleichbar  gemacht. 

Jeder  Versuch  wurde  sechsmal  wiederholt  in  kürzeren  oder  längeren 
Zwischenräumen  (einige  Tage).  Abweichungen  grösser  als  (J-2nim^ 
+  0-00050  mm  Quecksilber  konnten  nicht  konstatiert  werden. 

Aus  der  gefundenen  Dampfspannungserniedrigung  wurde  erst  die 
molekulare  Dampfspannungserniedrigung  (jo,,,)    und    dann  mittels    der 


Formel  i 


van't  Hoff 


— -iiß j  de,,  ^ert  von  i  berechnet, 

wobei  2)i5„=:4-62  gesetzt  iviu^e. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  für  den  Fall  massig  ver- 
dünnter Lösungen  i  nicht  mehr  als  Dissociationsfaktor  ange- 
sehen werden  kann,  doch  als  eine  Grösse,  deren  Bedeutung 
uns  heute  noch  unbekannt  ist. 

Tabelle  1. 


p«,—ps 

pm 

' 

auf  100©  if,0 

0» 

NaCl 

0-0881 

0-01223 

0.139 

1-67 

0-1768 

0-02477 

0-140 

1-69 

0-3559 

0-O.W26 

0-141 

1-70 

0-8854 

Ö-12646 

0-143 

1-718 

1-8228 

0-26757 

0-147 

1-765 

2-1927 

0-33406 

0-153 

1-832 

4.fi368 

0-7834!> 

0-169 

2-032 

')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  29,  456  (1884). 
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Konientiatron  in  g-Mol 

auf  lOOÜg  B,0 

iD  mm  «V  von 

0"       1      i 

Pm 

^ 

B^SO,. 

0-0497 
0-^496 
0-5042 
11143 
2-1795 

0-00819 
0-04204 
0-08713 
0-21057 

0-44246 

KOH. 

0165 
0-168 
0-173 

0-184 
0-203 

2-0 
2-03 
2-08 
2-215 

2-441 

0-0999 
0-1668 
0-3846 
0-4237 
1-1912 
2-5995 

0-01399 
0-02321 
0-04986 
0-06454 
0-19605 
04ö440 

0-140 
0-140 
0-149 
0-152 
0-164 
0-I8fi 

1-68 
1-68 
1-79 
1-83 

1-969 
2-241 

CuSO^. 

0-2452. 
0-4938  , 
0-9961. 
1-2162 

0-01585 
0-03276 
0-l«790 
0-09666 

Roh 

i 
rzuclie 

0-065 
0-066 
0-068 
0-079 

0-8 
0-80 
0-820 
0-955 

0-0849 
0-1729 
0-2^3i 
0-7791 
1-8821 

0-00705 
0-01439 
0-IJ2366 
0.06485 
0-17453 

0-083 
0-083 
0-084 
0-083 
0-093 

1-0 

1-00 

1-00 

1-001 

1-115 

Aus  der  TabeUe  1.  für  NaCI,  H^SO^,  KOH  und  CuSO^  geht  deut- 
lich hervor,  dass  im  Gegensatz  zu  dem,  was  man  erwartet  haben  würde, 
p„  und  i  mit  steigender  Konzentotion  zunehmen,  wobei  noch  au  be- 
merken ist,  dass  i  bei  CuSO^  immer  kleiner  als  1  ist. 

FürKehrzueker  ei^iebt  sich  aus  dieser  Tabelle,  dass  der  Wert  von  i 
nur  im  letzten  Versuch  um  wenig  von  1  abweicht,  im  übrigen  aber 
sehr  koi^tant  ist 

Die  1897  publizierten  Resultate  Dietericis')  für  NaCl,  li^SOt  und 
Rohrzucker  sind  in  folgender  Tabelle  2.  zusammengestellt,  während  zum 
Vergleich  auch  meine  Zahlen  aufgenommen  sind.  — 

Tabelle  2.  siehe  S.  398. 

Wie  ersichtlich,  ist  die  qualitative  Übereinstimmung  der  Resultate 
von  Dieterici  und  mir  eine  sehr  gute,  während  quantitativ  noch  ziem- 
lich grosse  Differenzen  vorliegen. 

Hinsichtlieh  des  Minimums  bei  H^SO^  bei  der  Konzentration 
0-087  beobachtet,  sagt  Dieterici 

1)  Wied.  Ann.  62,  616  (1897). 
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^mits 

Tabelle  2 

Dieterici 

Smits 

™"Sf  lOo'^tfaO^ 

iB  mm  Hg  von  0" 

EODI 

«DtiaUan  In  g-Mol 

in  mm  «"von  0° 

SaCl 

0.0732 

0-121 

0-0881 

0-139 

0154 

0-131 

0-1768 

0-140 

0-294 

0-146 

0.:1659 

0141 

0-454 

0-144 

0-8854 

0143 

0-904 

0-147 

1-8228 

0-147 

Ä,SO.. 

0-0.H2 

0-144 

0-0497 

0-165 

0-0871 

0.127 

0-249S 

0-160 

0-10H8 

0-145 

0-6042 

0-173 

0.1771 

0-143 

1-4113 

0-184 

0-224 

0-156 

2-1795 

0-203 

Ü-2'i3 

0-159 

0-350 

0159 

0-436 

0-167 

0-092 

0-177 

Rohrzuclie 

0-lfi6 

0-067 

0-0849 

0083 

0-2ft5 

0-078 

0-17?9 

0-083 

0-&<>6 

0-080 

0-2834 

0084 

0-991 

0-080 

0-7791 
1-8H21 

0083 
0-093 

„Die  Lösungen  der  Schwefekäure  zeigen  eine  deutliche  Abnahme 
der  molekularen  Dampfspaminngavenninderang  mit  der  Verdünnung 
in  dem  Konzentrationsintervall  l  bis  0-1  g  Mol;  unterhalb  dieser  Ver- 
dünnung seheint  wieder  eine  Zunahme  einzutreten,  indessen  lässt  sie 
sich  aus  den  Dampfspannungsbeobachtnngen  allein  nicht  sicher  kon- 
statieren, und  ich  würde  die  Zahlen  überhaupt  nicht  mitgeteilt  haben, 
wenn  nicht  die  G-efrjerpunktsbeobachtungen  von  Loomis^)  und  Ponsot') 
auch  eine  Zunahme  der  molokuJaren  Gcfrlerpunktsverminderung  bei 
grösserer  Verdünnung  als  04  g  Mol  ergeben." 

Auf  Veranlassung  einer  Kritik  von  Abegg^)  hat  Dieterici*), 
wie  schon  iu  der  Einleitung  mitgeteilt  wurde,  seine  Versuche  nochmals 
wiederholt  mit  einem  neuen  Apparat,  mit  welchem  für  NaGl,  HiSO^ 
und  Rohrzucker lösungen  folgende  Resultate  erhalten  wnrden. 

',  Wied.  Ann.  51,  500—524  (1894):  57,  465— R29  (1896);  60,  523-547  (1897). 
*)  R«cherches  fiur  les  congelations.    Gaulhier  et  Villars,  Paris  1896. 
»)  Wied.  Ann.  64,  500—505  (1898). 
')  Ann,  Phya.  Chem.  27,  4  (18Ö8). 


Hosted  by 


Google 


Verlauf  des  Faktors  i  hei  massig  rerdünnti 
Tabeüe  3. 


L  wässerigen  Lösungen  e 


Konzentration 

Pm 

' 

in  g-Mol  auf  1000  g 

v^o 

in  mm  Sg 

NaCl- 

O-0G9O 

0-152 

0.0976 

0-1 M 

0-1500 

0-150 

0-2176 

0-148 

0.U996 

0-1505 

0-4900 

U-1515 

0.9788 

H^SO,. 

0-1515 

0-0624 

0-168 

0-1106 

0-180 

0-14  7-2 

0-167 

0-2323 

0-168 

0-4483 

0-171 

0-9505 

! 

0-177 

F 

olirzucker 

Ü-1506 

0-084 

0.^453 

0-OS4 

0-4993 

0-087 

1-0122 

0-0905 

Vergleichen  wir  diese  lefaten  Resultate  Dietericis  mit  seinen 
früheren,  so  sehen  wir,  dass  erstens  p^  viel  weniger  stark  mit  der  Kon- 
zentration wächst,  und  zweitens,  dass  der  absolute  Wert  von  p„  be- 
deutend gestiegen  ist  Während  er  früher  für  0-154g  Mol  NaCl  p„^ 
0-131  fand,  findet  er  jetzt  für  die  Konzentration  O-löO  p™=  0-150. 
Diese  Differenz  ist  nicht  allein  einem  Fehler  in  dem  Empfindlichteits- 
fattor  zuzuschreiben,  da  die  Prozeutzunahme  hei  den  verschiedenen 
Losungen  von  NaCl,  H^SO^  und  Rohrzucker  nicht  gleich  bleibt. 

Der  hohe  Wert  von  p^,  besonders  für  J?aO/-Lösungen,  kam  mir  so 
wimderbar  vor,  dass  ich  mich  entschloss,  einige  Versuche  zu  wieder^ 
holen. 

Inzwischen  stellte  Herr  Prof.  Jahn  mir  brieflich  die  Präge,  ob  ich 
sieher  wäre,  dass  meine  Lösungen  vollkommen  luftfrei  waren,  und 
schlug  mir  vor,  einige  Versuche  zu  wiederholen,  nachdem  die  Lösungen 
im  luftleeren  Baume  bis  zur  Hälfte  des  ureprünglichen  Volums  ein- 
gedampft waren. 

Dieses  wurde  erreicht  durch  die  Kugeln  mit  Wasser,  resp.  Lo- 
sung, nachdem  der  ganze  Apparat  so  viel  wie  möglich  mit  der  auto- 
matischen QueeksÜberluftpumpe  luftleer  gepumpt  worden  war,  mit 
einem  der  mit  Scliwefelsäure  gefüllten  Kolben  in  Verbindung  zu  bringen. 
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Bei  gi'ossei'  Lut'tverdiiiinung  nimmt  H^SO^  selir  schnell  den  Wassei- 
dampf  auf,  und  weil  das  Wasser  und  die  Lösung  Zimmertemperatur 
+  20"  hatte,  und  die  Kugeln  fortwaluend  stark  geschüttelt  wiu'den,  fand 
eine  sehr  schnelle  Yordampfung  statt,  infolge  deren  das  Wasser  und 
die  Lösung  sich  stark  abkühlten.  Um  dem  Gefrieren  vorzubeugen, 
wurden  die  Kugeln  mit  der  Hand  erwärmt.  Auf  diese  Weise  wurde 
jede  Lösung  ca.  bis  zur  Hälfte  eingedampft,  worauf  man  beim  Schütteln 
den  eigentümlichen  Klang  des  „Wasserhammers"  hören  konnte.  Einige 
vorläufige  Tersuehe  liefertea- schon  den  Beweis,  dass  Dieterici  einen 
Fehler  gemacht  haben  muss  bei  der  Bestimmung  des  Empfindlichkeifs- 
faktors,  denn  ich  fand  für  p^  annähernd  dieselben  Werte  als  früher, 
■wie  sich  aus  den  wenigen  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten 
Zahlen  leicht  ergieht. 

Tabelle  4. 


Konzentration  1 

n  g-Mol  auf  1000  g  H,0  | 


0-25770 

1-0307 
1-6078 


0-141 
0-142 
0-144 


Um   mit  grösserer  Sicherheit  feststellen  zu   können,  ob  p,„  fort- 
wähiend  luch  bei  den  grösseren  Verdünnungen  mit  der  Konzentration 
abnimmt  oder  vielleicht  einen  Mini- 


mvunwert  erreicht,  habe  ich  s 
lieh  alle  Hahne  wegfallen  lassen,  und 
hat  der  Apparat  die  oben  beschrie- 
bene Form  angenommen.  Weiter 
habe  ich  das  Bad  von  konstanter 
Temperatur  folgendermassen  abgeän- 
dert Während  früher  das  Bad  von 
0"  aus  einem  dickwandigen,  hölzer- 
nen Gefäss  bestand,  welches  mit 
einem  Eisbrei  ausgefüllt  war,  kam 
jetzt  folgende  Einrichtung  in  Än- 
wendimg. 

Das  Bad  besteht  aus  zwei  Gefässen  A  und  B;  das  kleinere  Kupfer- 
gefäss  B  ist  auf  Füsschen  in  dem  grösseren  hölzernen  Gefäss  Ä  auf- 
gestellt. Die  Entfernung  der  beiden  Gefasse  ist  überall  ungefähr  6  cm. 
Las  Oefäss  ß,  welches  die  zwei  Kugeln  nut  Wasser  und  der  Lösung 
enthält,  ist  mit  einem  Brei  feinem  Eis  und  Wasser  beschickt  worden^ 
so  dass  man  in  der  Lage  ist,  die  Kuaeln  gut  schütteln  zu  können.    Zum 
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Schutze  gegen  "Wärmezufuhr  wird  der  Raum  zwischen  A  und  B  mit 
Stückehen  Eis  ausgefüllt.  Am  Boden  des  Gefässes  Ä  ist  eine  Öffnung 
angebracht,  durch  welche  das  Wasser  ablaufen  kann.  Weiter  sind  beide 
Gefässe  mittels  zwei  wollener  Tücher  gut  abgeschlossen. 

Zur  EontroUe  der  guten  Wirkung  dieses  Bades  wurden  folgende 
Versuche  angestellt.  Erstens  wurde  untersucht,  ob  eine  Abkühlung  des 
herausragenden  Rohres  n,  resp.  n  auf  0"  einen  Einfluss  auf  den  Stand 
des  Manometers  hätte.  Es  ergab  sich,  dass  augenblicklich  eine  kleine 
Druckabnahme  konstatiert  werden  konnte,  welche  aber  innerhalb  einer 
Minute  durch  Verdampfung  wieder  vollkommen  zum  Verschwinden  kam. 

Die  Grösse  der  abgekühlten  Oberfläche  war  also  genügend. 
Zweitens  wurde  nachgewiesen,  dass  eine  wahrnehmbare  Temperatur- 
differenz  zwischen  den  beiden  Kugeln  nicht  besteht. 

Dieses  geschah  folgenderweise:  Beide  Kugeln  wurden  mit  Wasser 
beschickt  und  in  das  Bad  von  konstanter  Temperatur  gestellt.  Jetzt 
wurde  also  Wasser  mit  Wasser  verglichen.  Es  ergab  sieh  hierbei,  dass 
die  Ablesung  des  Manometers  vollkommen  dieselbe  war,  als  beim  Ab- 
schluss  der  beiden  Kugeln,  während  beide  Hälften  des  Manometers  mit- 
einander in  Verbindung  standen.  Da  01mm  Ausschlag  im  Mano- 
meter (^  +  0-000'25mm  Quecksilber)  sich  noch  deutlich  beobachten 
Hess,  so  hat  der  Versuch  den  Beweis  geliefert,  dass  die  Temperatur- 
differenz zwmchen  beiden  Kugeln  kleiner  ist  als  0-0006",  denn  bei  0" 
kommt  0001  mm  Quecksüber  mit  O-OOSö"  überein. 

Nach  diesen  vorläufigen  Beobachtungen  wurden  mit  grösster  Sorg- 
falt Versuche  angestellt  mit  Lösungen  von   NaCl,  H^SO^,  KNO^  und 
Rohrzucker,  welche  folgende  Resultate  ergaben: 
Tabelle  5. 
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auf  100  g  H^O     1 

p«-p. 

pm 

KNO 

0-0400            : 
0-1450 
0-59117 
0-9208 

0-00611 
0-01504 
006932 
O-lOüTl 

0-153 
0-131 

0-1156 
0-1084 

1-84 
1-58 
1-39 
1-304 

Rohrzuc 

ker. 

0-0500 
0-1728 

0-4541             1 
1-0U89 

0.00242 
0.01479 
0.03972 
0.09074 

0-084 
0-086 
0.087 
0.090 

1-0 
1-03 

1-.5 
1-08 

Aus  diesen  Tabellen  ergiebt  sich,  dass  p,„  bei  NaCl  und  H^SO^- 
Lösungen  einen  Minimumwert  erreicht,  welcher  für  NaCl  bei  +  0-5  Molen 
und  für  H^SO^  bei  +0-1  Mol  auftritt. 

Das  Bestehen  dieser  Minima  kann  als  sehr  wahrscheinlich  ange- 
nommen werden,  weil  in  den  Konzentrationen,  in  welchen  sie  auftreten, 
die  Grösse  der  Genauigkeit  genügt,  um  den  Verlaui  von  p„  sicherzu- 
stellen. 

"Was  den  absoluten  Wert  von  p„  und  i  anbelangt,  so  ist  folgendes 
zu  bemerken.  Bei  der  Konzentration  1  g  Mol  NaCl  z.  B.  betrug  der 
des  Manometers  +60  mm,  da  nun  die  Unsicherheit  beim 
1  0-1  mm  beträgt,  ist  der  Fehler  in  j)™  und  damit  auch  in  j  bei 
dieser  Konzentration  etwa  0-17  */„.  Dieser  Fehler  nimmt  natürlicher- 
weise mit  der  Verdünnung  zu;  bei,  0-1  g  Mol  betragt  dei-selbe  +  1-7  */„ 
und  bei  0-05  g  Molen  +3  "/„.  Es  leuchtet  also  ein,  dass  die  Bedeutung 
des  absoluten  Wertes  von  p^  und  i  für  die  grösseren  "Verdünnungen 
relativ  klein  ist. 

Hinsichtlich  der  Versuche  an  Ä^Og-Ixisungen  ist  zu  bemerken, 
dass  diese  eine  Ausnahme  bilden,  da  hier  p^  und  i  mit  der  Verdünnung 
zunimmt  und  wie  ersichtlich  in  ausserordentlich  starkem  Masse. 

Die  Untersuchung  an  ßohrzuekerlösungen  gab  ein  sehr  sehwaches 
Ansteigen  von  i  mit  der  Konzentration;  bei  den  früheren  Versuchen 
trat  dieses  weniger  deatlich  hervor. 

In  folgender  graphischen  Darstellung  sind  für  die  drei  typischen 
Körper  NaCl,  KNO^  und  Rohrzucker  (B^SO^  zeigt  denselben  Charakter 
aJs  NaCl)  die  Dampfspannungsemiedrigungen  und  die  Werte  von  *  als 
Funktionen  der  Konzentration  eingetragen.  Die  Dampfspannungskurve 
für  NaCl  zeigt  einen  Inflektionspnntt  bei  +0-5  Molen,  welcher  dem 
Minimum  der  i-Kurve  entspricht. 
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Fig,  4. 
Vergleichen  wir  jetzt  die  neuen  Tersuclisergebnisse  von  Dieterioi 
und  von  mir,  so  ergiebt  sich  folgendes: 
Tabelle  6. 
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Ausgenommen  die  schon  erwähnten  Minima,  welche  Dieterici 
nicht  mit  Sicherheit  hat  konstatieren  können,  wahischeinlich  durch  die 
kleinere  Empfindlichkeit  seines  Apparates,  sind  unsere  Resultate  in 
qualitativer  Übereinstimmung.  Seine  p,„-Werte  für  I^aCl  und  H^SO^ 
sind  hinsichtlieh  meiner  Ergehnisse  zu  hoch  ausgefallen;  diejenigen 
für  Rohrzucker  dagegen  sind  mit  den  meinigen  in  quantitativer  "Über- 
einstinunung,  woraus  sieh  ergieht,  dass  der  durch  Dieterici  gemachte 
Fehler  sieh  nicht  allein  in   den  Konstanten  seines  Apparates  befindet 

Da  ein  Vergleich  der  hier  erwähnten  Resultate  mit  den  Versuchs- 
ergebnissen der  Gefrierpunktsbestimmung  erst  in  einem  späteren  Ab- 
schnitt durchgeführt  werden  soll,  bitte  ich  den  Leser,  jetzt  seine  Auf- 
merksamkeit auf  folgendes  zu  richten. 

§  II.    Dampfgpannungs-  und  Siedepunktsbcstimmuiigen 
Ton  massig  verdünnten  Lösungen  bei  etwa   100". 

1.  Einleitung. 

Das  eigentümliche  Resultat,  mit  dem  Mlkromanometer  erhalten, 
war  für  mich  eine  Veranlassung,  auf  anderem,  indirektem  Wege  die 
5pannimgsemiedrigung  von  Lösungen  zu  bestimmen. 

Da  es  sich  bei  meinen  Versuchen  allein  um  den  Verlauf  dieser 
1  handelte,  so  schien  es  mir  zulässig,  statt  bei  0"  bei  einer  an- 
deren Temperatur  die  Dampfspannung  des  reinen  Wassers  und  der  Lö- 
sung miteinander  zu  vergleichen.  Erstens  habe  Ich  mein  Ziel  zu  er- 
reichen versucht  durch  Bestimmung  der  Druckdifferenzen,  welche  zwi- 
schen dem  Drucke  über  siedendem  Wasser  und  siedender  Salzlösung 
existieren  müssen,  damit  ihre  Siedepunkte  gleich  seien. 

Der  Manostat^)  stellte  mich  in  die  Lage,  den  Druck  in  einem  ge- 
wissen Raum  zwischen  bestimmten  Grenzen  um  einen  willkürlichen 
Botrag  zu  ändern  und  alsdann  auf  0-5  mm  Wasser  konstant  zu  halten. 
Mitteis  dieses  Apparates  konnte  ich  also  durch  Abänderung  des  Druckes 
über  der  Salzlösung  erreichen,  dass  alle  Lösungen  den  gleichen  Siede- 
punkt zeigten. 

Zur  genauen  Ablesung  der  Druckemiedrigung  siedet  neben  der 
Salzlösung  reines  Wasser  unter  demselben  Druck.  Aus  der  Erniedrigung 
der  Siedetemperatur  des  reinen  Wassers  konnte  die  Spannungsdifferenz 
berechnet  werden,  welche  natürhch  mit  der  Dampfspannungsemiedrigiuig 
der  Lösung  übereinstimmt. 

')  Diese  Zeitschr.  33,  339  (190O). 
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Zweitens  habe  ich  nicht  die  Damptspannungsemiedrigung,  sondern 
die  Siedepiuiktserhöhung  bestimmt  In  diesem  Falle  wurde  der  Druck 
über  Wasser  und  Lösung  während  der  ganzen  Serie  konstant  gehalten. 
Das  Thermometer,  welches  sich  im  siedenden  Wasser  befand,  lieferte 
sodann  eine  Kontrolle  für  das  gute  Arbeiten  des  Manostats. 


2.  Vorläufige  Versuche. 

Bei  meinen  vorläufigen  Versuchen  habe  ich  vielerlei  Methoden 
erprobt.  Zuerst  gebrauchte  ich  den  Apparat  von  Beckmann^),  wobei 
ich  auf  Schwierigkeiten  stie^is 

Erstens  fand  ich  daas  die  Angibt  des  Thtimimeters  nicht  voü- 
kommen  unabhängig  war  ilu  der  Intensität  der  Erwärmung,  haupt- 
Bäctilich  infolge  fehlerhaften  Ziu  iickflies^ens  de«  Losungsmittels  in  die 
siedende  Flüssigkeit  Zweitens  wiude  ein  ungenügendes  Vorbeugen  der 
Wärmestiahlung  beobachtet  Diittens  stie^s  ich  auf  eine  Schwierigkeit, 
welche  nicht  verursacht  wurde  durch  emen  kfnstmktiven  Fehler  des 
Beckmannschen  Apparates  bondem  durch  eine  Erscheinung,  welche 
sieh  nicht  leitht  aufheben  lässt     Diese  war  folgende 

Der  Stand  des  Tlieimometers  zeigte  sich  ibhangig  von  der  Steile, 
welche  das  Quecksilbeigefass  des  Thermometers  m  der  Flüssigkeit^äule 
einnahm.  Auf  diese  Erschemung  hit  glaube  ich  niemand  bis  dahin 
die  Aufmerksamkeit  gelenkt  und  ditb  ist  dieses  wie  sich  weiter  zeigen 
wird,  ein  Fiktcr  welchem  nnn  untei  be  timmtfi  ITmstanden  Rechnung 
zu  tragen  hat 

Obn  Zweifel  iind  eine  Auzalil  bis  jet/t  mitseteüter  Besuitate 
fehlerhaft    weil  min  den  genannten  Fakttr  übersehen  hat 

Es  leuchtet  ein  da';s  die  beobichtete  Erscheinung  ihre  Erklärung 
findet  in  der  statischen  Dmckdifferenz  zwischen  den  verschiedenen 
Flüssigkeitsschichten,  aber  dass  diese  Erscheinung  so  deutlich  in 
kochendem  Wasser  oder  in  einer  kochenden  Salzlösung  hervortritt, 
■wunderte  mich  sehr,  da  während  des  Siedens  die  Flüssigkeit  durcl» 
aufsteigende  Dampfblasen  sich  stets  in  Bewegung  befindet 

Die  Temperaturdifferenz  zwischen  zwei  Wasserschichten  einer 
kochenden  Wassersäule,  welche  1  cm  voneinander  entfernt  sind,  muss 
theoretisch  +  0-036"  betragen.  Experimentell  fand  icli  dafür  Werte, 
zwischen  0015  und  O-OSO".  Ein  Verstellen  des  Thermometers  hatte 
bei  einer  niedrigen   Stellang  in  der  Flüssigkeitssäule   einen  geringeren 


')  Diese  Zeitsclir,  8,  223  (1891). 
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Einfluss  als  bei  einer  höheren  Stellung.  Dieses  lässt  sich  erklären,  wenn 
man  überlegt,  dass  in  den  unteren  Flüssigkeitsschichten  die  aufsteigen- 
den Darapiblasen  grösser  sind,  als  in  den  höheren,  so  dass  unteu  die 
Mischung  nicht  so  unvolikomnien  ist  wie  oben. 

In  jedem  Falle  zeigte  sich,  dass  die  Mischung  während  des  Siedens 
gar  nicht  hinreichte,  um  die  Temperaturdifferenz  zwischen  den  ver- 
schiedenen Fliissigkeitsschichteu  ganz  auizuheben. 

Nach  der  Methode  von  Beckmann  wandte  ich  die  Methode  von 
S.  Sakarai')  an,  weil  die  Resultate  von  W.  Landsberger*),  der  die 
Methode  von  Sakarai  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  in 
einigermassen  abgeänderter  Form  anwandte,  mir  Vertrauen  einflössten. 
Bei  dem  Versuch  zeigte  es  sich  aber,  dass  auch  die  Genauigkeit  dieser 
Methode  iür  meinen  Zweck  nicht  ausreichte. 

Weiter  kamen  die  Methoden  von  H.  B.  Hite^)  und  H.  C.  Jones*) 
in  Anwendung.  Es  ist  beiden  gelungen,  Apparate  herzustellen,  welche 
beim  Gebrauch  bestimmter  Lösungsmittel  sehr  befriedigende  Keaultate 
liefern.  Sie  haben  auch  darauf  geachtet,  dass  erstens  dafür  Sorge  ge- 
tragen werden  muss,  dass  die  Eondensationsflüssigkeit  nicht  sogleich 
mit  dem  Thermometer  in  Berührung  kommt.  Die  Methode  von  Jones 
verdient  ohne  Zweifel  den  Vorzug  über  derjenigen  von  Hite;  erstens 
wegen  ihrer  Einfachheit,  und  zweitens,  weil  sie  auch  bei  Lösungsmitteln 
mit  höheren  Siedepunkten  bessere  Resultate  giebt. 

Als  ich  aber  die  Methode  von  Jones  kontrollierte  mit  Wasser  als 
Lösungsmittel,  bekam  ich  keine  genauen  Resultate.  Mit  dieser  Methode 
arbeitend,  konnte  ich  wohl  erreichen,  dass  eine  Verstellung  des  Thermo- 
meters wenig  Einfluss  auf  den  Siedepunkt  ausübte,  weil  das  Queck- 
silbergefäss  des  Thermometers  ganz  von  Metall  umgeben  ist,  aber  deut- 
lich wai'  dagegen  der  Einfluss  zu  sehen,  welcher  die  Intensität  der  Er- 
hitzung auf  den  Siedepunkt  ausübte.  Weiter  machte  ich  die  Erfahrung, 
dass  die  Metliode  von  S.  L.  Bigelow^i  mit  elektrischer  Erhitzimg  bei 
Niehtelektrolyten  sehr  gute  Resultate  ergeben  kann,  wenn  der  Platin- 
draht  nicht  spiralförmig  aufgewunden  ist,  sondern  ausgezogen  gelassen 
wird.  Zieht  man  den  Draht  also  durch  em  (7-förmiges  Röhrchen,  so 
kommen  die  Dampfblasen  nicht  mit  dem  Quecksilbergefäss  des  Thermo- 
meters in  Berührung,   sondern  steigen   an   beiden   Seiten   des  Thermo- 


')  Journal  ot  the  Cheni.  Society  63,  495. 
»)  Zeitschr.  t.  anorg.  Chem.  IJ,  423. 
')  Ämeric.  Chem.  Joiirn,  17,  507. 
*)  Diese  Zeitschr.  31,  114  (1899). 
»i  Americ.   Chem,  Journ.  22,  280. 
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meters  in  die  Höhe.  In  dieser  "Weise  arbeiteii^l,  ist  der  Siedepunkt  bei 
Anwendung  Ton  derselben  Anzahl  Amperes  stets  derselbe.  Für  Elek- 
trolyte  ist  diese  Methode,  wie  auch  Bigelow  bemerkt,  nicht  zu  ge- 
brauchen, iniolgc  der  stattfindenden  Elektrolyse. 

Meine  Versuche,  durch  Erhitzung  mit  einer  siedenden  Flüssigkeit 
einen  konstanten  Siedepunkt  zu  erhalten,  waren  erfolglos. 

Ich  nahm  Flüssigkeiteu  mit  verschiedenen  Siedepunkten  zwischen 
105  und  183",  bekam  aber  auch  aiif  diesem  Wege  keinen  konstanten 
Siedepunkt. 

Ich  fasste  deshalb  den  Entsehluss,  einen  neuen  Siedeapparat  an- 
fertigen zu  lassen  mit  dem  Zweck,  die  ersten  zwei  genannten  Schwierig- 
keiten, welchen  ich  bei  dem  Apparat  von  Beckmann  gegenüber  ge- 
standen hatte,  zu  umgehen,  aber  mit  der  Übenieugung,  dass  die  dritte 
Schwierigkeit  sich  nicht  überwinden  liess. 

Da  die  Erfahrung  lehrt,  dass  eine  Flüssigkeit  in  einem  Metallgefäss 
mit  unebener  Innenwand  leichter  siedet,  als  in  einem  gläsernen  Ge- 
fäss,  oder,  m.  a.  W.,  dass  ohne  besondere  Vorsichtsmassregeln  schon  die 
Überhitzung  in  einem  Metallgefäss  kleiner  ist,  als  in  einem  gläsernen, 
liess  ich  ein  silbernes  Gefäss  anfertigen  von  folgender  Konstruktion. 

3.  Besohreibting  des  Qeaen  Siedeapparats. 

Die  eigentlichen  Siedegefasse  bestehen  aus  silbernen  Cy lindern, 
welche  an  einer  Seite  geschlossen  sind.  Diese  Cylinder  haben  eine  Höhe 
von  20  und  einen  Durchmesser  von  6  em.  Boden  und  Seitenwand  be- 
stehen aus  einem  Stücke.  "Wie  man  aus  umstehender  Zeichnung  (Fig.  5) 
ersieht,  ist  der  silberne  OyHnder  oben  geschlossen  durch  einen  Deckel, 
wodurch  der  gläserne  Kühler  Ä  und  das  Tliermometer  C  gehen.  Dieser 
Kühler,  in  der  Figur  gekürzt  gezeichnet,  hat  einen  Durchmesser  von 
1  cm  und  reicht  in  den  Cylinder  bis  auf  eine  Entfernung  von  2  cm  vom 
Boden.  Dieses  Rohr  ist  am  unteren  Ende  zugeschmolzen  und  an  der 
Seite,  welche  von  dem  Thermometer  abgewendet  ist,  mit  drei  Öffnungen 
versehen,  jede  von  1  em  Lumen.  Gerade  unter  dem  Deekel  befindet 
sich  in  diesem  Bohr,  dem  Thermometer  zugewendet,  eine  ovale  Öffnung 
von  2-5  cm  Länge.  Die  unteren  Öffnungen  führen  den  kondensiei-ten 
Dampf  in  die  siedende  Flüssigkeit  zurück,  indem  die  obere  ovale  Öffnung 
zur  Abführung  des  Wasserdampfes  dient.  Das  Thermometer,  welches  mit 
einem  kleinen  Kautschukring  versehen  ist,  kann  mittels  einer  Schraube 
in  den  Deckel  befestigt  werden.  Der  zweite  kleine  silberne  Kühler  B 
ist  1-5  cm  weit  und  kann  oben  durch  eine  Schraube  abgeschlossen 
werden.     Durch  diesen  Kühler  werden   die   betreffenden   Salze  u.  s.  w. 
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in  den  Apparat  fjebraeht.  Zwei  von  diesen  Apparaten  befinden  sich  in 
einem  kupfernen  Wasserbade  mit  zwei  cylinderfönnigen  Öffnungen, 
welche  vom  Boden  bis  zum  Deckel  reichen.  Die  Ränder  der  Deckel 
von  den  beiden  silbernen  Cylindem  ruhen  auf  dem  Deckel  des  kupfernen 
Wassorbads,  welches  22  cm  hoch  ist.  Die  Böden  der  silbernen  Cylinder 
reichen  also  nicht  ganz  bis  zum.  Boden  des  kupfernen  Wasserbads. 
Letztei-es  hat  einen  Diameter  von  24  cm  und  enthält  ausser  den  soeben 
genannten  cylinderförmigen  Öffnungen  noch  zwei  Öffnungen  im  Deckel, 
.  eine  derselben  dient  zur  Einfüh- 
rung eines  Thermometers,  die 
andere  zur  Einführung  des  Kühl- 
rohres eines  grossen  Kühlers.  Die 
Anordnung  des  Apparats  ist  in 
Figur  6  abgebildet  Die  beiden 
Kühler  A  und  A!  sind  mittels 
der  Kautschukröhren  a  und  a  mit 
dem  y-Stück  verbunden,  indem 
letzteres  mittels  des  Eohres  m  mit 
dem  Man  OS  taten  in  Verbindung 
gesetzt  werden  kann. 

Die  Erhitzung  des  Wasser- 
bads findet  mittels  zweier  kleiner 
leuchtender  Flammen  statt  und 
die  der  silbernen  Siedegefässe  mit^ 
tels  zweier  Bunsenbrenner,  deren 
Flammen  so  gestellt  sind,  dass 
sie  gerade  den  Boden  der  Cylin- 
der berühren.  Bezüglich  der  Ein- 
richtung des  Manostats,  muss  ich 
noch  mitteilen,  dass  ich  statt  des 
^'8-  ^-  Aspirators    eine   Wasserstrahlluft- 

pumpe angewendet  habe.  Zur  beliebigen  Druckeinstellung  brachte 
ich  in  der  Saugleitung  die  folgende  Einrichtung  an,  welche  aus  einem 
Cylinderglas  besteht,  das  mittels  eines  doppelt  durchbohrten  Korkes 
abgeschlossen  ist.  In  der  einen  Öffnung  befindet  sieh  eine  der 
Röhren  von  einem  T-Stück;  in  die  andere  Öffnung  ist  ein  langes 
gläsernes  Rohr  angebracht,  welches  sich  mit  einiger  Reibung  in  dem 
Kork  auf  und  ab  bewegen  lässt.  Weiter  ist  das  Cylinderglas  fast  ganz 
mit  Wasser  gefüllt.  Bringt  man  das  T-Stück  in  Verbindung  mit  der 
Saugleitung  der  Wasserstrahlluftpumpe,    so   kann  man   sehr  leicht  das 


Hosted  by 


Google 


Verlauf  des  Faktors  i  bei  massig  verdünnten  wässerigen  Lösungen 


regulieren,  indem  man  das  lange  gläserne  Rohr  melir  oder 
weniger  tief  in  das  Wasser  einsenkt.  Diese  Einrichtung  arbeitet  selir 
regelmässig  und  bequem  mid  verdient  zu  meinem  Zweck  den  Yorzug 
über  einen  Aspirator. 


4.  Vorläufige  BeoTDachtungen  mit  dem  neuen  Apparat. 

Erstens  musste  ich  ermitteln,  welcher  Stoff  in  die  silbernen  Oylin- 
der  gebracht  werden  musste  zur  Torbeugung  einer  tjberhitzung. 

Die  ersten  Experimente  machte  ich  mit  Granaten,  aber  diese  gaben 
nicht  das  gewünschte  Resultat,  weil  Überhitzung  in  dieser  Weise  nicht 
ganz  lind  gar  überwiinden  werden  konnte. 
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E*-  '.teJltf  sich  iL  wünschenswert  heraus,  einen  spezifisch  leichten 
Stoff  anzuwenden  Ich  nahm  darum  Emailschrot  und  einige  silberne 
Tetraedei  Mit  die->em  FuUmaterial  erhielt  ich  sehr  befriedigende  Re- 
sultate Bei  konstantem  Druck  blieb  auch  der  Siedepunkt  des  Wassers 
auf  0  002"  küHbtant  Zusatz  einer  grossen  Jlenge  von  Emailschrot  hatte 
keinen  Einfluss  auf  den  Siedepunkt. 

Zweitens  wollte  ich  wissen,  inwiefern  die  Angaben  des  Thermometers 
von  der  Höhe  der  FlüssigkeitBkolumne  oberhalb  des  Quecksilberreservoirs 
abhängig  war.  Beim  Versuch  zeigte  sich,  dass  ein  Verstellen  des  Thermo- 
meters um  1  cm  eine  Abweichung  im  Stande  desselben  veranlasste  von 
0-010—0-030".  Fügte  ich  Wasser  hinzu,  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass 
die  Höhe  der  Wassersäule  sich  um  1  cm  erhöhte,  so  ward  eine  Tomperatur- 
änderung  beobachtet,  welche  immer  grösser  war  als  diejenige,  welche  in- 
folge eines  Versteilens  des  Thermometers  um  1  cm  entstand,  aber  die  Tem- 
peraturänderung war  immer  geringer  als  0-030".  Dies  lässt  sich  daraus 
erklären,  dass  in  dem  letzten  Versuch  das  Quecksilbergefass  des  Ther- 
mometei«  in  dereeiben  Flüssigkeitsschicht  bleibt,  indem  man  bei  dem 
ersten  Versuch  das  Quecksilberreservoir  in  eine  Fiüssigkeitsschicht 
brachte,  in  welcher  die  Mischung  eine  andere  war  als  in  derjenigen, 
in  welcher  es  sich  zuerst  befand,  Dass  auch  bei  diesen  silbernen  Siede- 
gefässen  eine  Änderung  im  Stande  des  Thermometers  eine  Änderung 
der  Anzeige  zur  Folge  hatte  und  wohl  ungefähr  in  demselben  Masse, 
wie  ich  bei  den  gläsernen  Siedegefässen  konstatierte,  ist  nicht  auf- 
fallend, wenn  man  überlegt,  da^  die  Siedegefässe  einen  Durchschnitt 
von  6  cm  haben.  Auf  sehr  geringer  Entfernung  von  der  Wand  wird 
es  möglich  sein,  den  Einfluss  der  Leitfähigkeit  des  Silbers  zu  be- 
obachten, aber  es  Ist  einleuchtend,  dass  in  einer  Entfernung  von  3  cm 
von  der  Wand  dieser  Einfluss  nicht  mehr  merkbar  ist.  Auch  bei 
diesen  Siedegefässen  fand  ich,  dass  je  tiefer  man  in  die  Flüssigkeit 
kommt,  je  geringer  die  Temperaturdifferenz  ist  zwischen  den  verschie- 
denen Flüssigkeitsschichten.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  das  Thermo- 
meter A  jedesmal  1  cm  verstellt,  während  das  Thermometer  B  stets 
denselben  Stand  einnahm  i^S.  411). 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zugleich  zu  einsehen,  dass,  wenn  das  Ther- 
mometer 3  cm  höher  gestellt  war,  das  Queeksilberreservoir  sich  im 
Dampfe  befand. 

Es  leuchtet  ein,  dass  wenn  man  verschiedene  Konzentrationen  er- 
halten will  durch  Zufügung  von  Salz  zum  Wasser,  resp.  zur  Lösung, 
man  zuvor  bestimmen  muss,  wie  gross  bei  diesem  Stande  des  Thermo- 
meters   der  Einfluss   von   einer  bestimmten   Zunahme   der  Flüssigkeits- 
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Tabelle  7. 


A 

B. 

1-610 

2-100 

hHK 

]  r,rr 

höher 

2-100 

illl 

lr,m 

niedriger 

2-099 

WH 

1  cm 

höher 

2-100 

f.7« 

V  „ 

2-100 

F.5;-t 

H  „ 

2099 

Wd 

4    , 

2-100 

5f.(l 

5 

2-100 

ÜEÜ) 

4 

2.U99 

Sir.-^ 

.  2-099 

^7»i 

ü  ,, 

2-099 

59» 
filO 

1  ., 
0  „ 

1 

2-099 
2-099 

koluiniie  über  dem  QuecksiJbeiTeservoir  des  Thermometers  ist,  um 
später,  wenn  es  nötig  ist,  eine  Korrektion  anbringen  zu  können.  Wenn 
man  mehr  konzentrierte  Lösungen  untersnchen  ■will,  so  ist  es  wün- 
schenswert, die  Korrektion  zu  umgehen,  indem  man  nacheinander 
gleiche  Mengen  Lösung  in  den  Apparat  bringt.  Ein  Terstcllen  des 
Thermometers  muss  natürlich  jedenfaüs  verhütet  werden. 

Drittens  stellte  ich,  um  die  zwei  Beckmannschen  Thermometer 
miteinander  vergleichen  zu  können,  den  folgenden  Versuch  an. 

In  die  beiden  Siedegefässe  wurde  destilliertes  Wasser  gebracht  und 
der  Siedepunkt  des  Wassers,  welches  in  beiden  Gefässen  unter  kon- 
stantem Druck  siedete,  abgelesen.  Darauf  wurde  der  Manostat  auf 
einen  anderen  Druck  eingestellt,  wodurcli  die  Thermometer  +0-5" 
sanken.  Nach  einigen  Minuten  wurden  beide  Thermometer  wieder 
genau  abgelesen  n.  s.  w.  Dieser  Versuch  wiirde  bei  verschiedenen 
Drucken  wiederholt  und  gab  folgende  Resultate. 

TabeUe  8. 


IIi.    2-090 

1-614 

IV.     1-610 
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Das  Eesultat  wai"  sehr  befriedigend;  bei  einer  Temperattirsenkung 
Ton  +0'5*  betrugen  die  Ablesungsdifferenzen  von  beiden  Tliermometem 
höchstens  Q-003* 

Viertens  wurde  ermittelt,  ob  auch  eine  grössere  Erhitzung  Binfluss 
auf  den  Siedepunkt  ausübte.  Beim  Versuch  zeigte  sich  der  Siedepunkt 
vollständig  unabhängig  von  der  Höhe  öer  Flammen. 

5.  Vereuchsanordnang  und  Ei^ebnisse. 

Der  Versuch  wurde  folgenderweise  aufgeführt.  Anfangs  brachte 
ich  in  beide  Siedegefässe  destilliertes  "Wasser  und  Emailschrot  mit 
silbernen  TetraÜdem.  Das  Gefäss,  worin  später  Salz  aufgelost  worden 
sollte,  wurde  mit  einer  abgewogenen  Wassermenge  beschickt  Darauf 
wurde  zum  Erhitzen  geschritten  und  die  Wasserleitung  angesetzt 
Siedet  das  Wasser,  sowohl  in  dem  kupfernen  Wasserbad  wie  in  dem 
sUbemen  Cylinder,  so  wurde  die  Flamme  unter  dem  Wasserbad  kleiner 
gedreht  und  diejenige  unter  den  sOhernen  Gefässen  reguliert.  Mittels 
des  Kautsch ukschlauchs  m  wurden  dann  die  silbernen  Cylinder  mit 
dem  Manostaten  in  Verbindung  gesetzt  und  letzterer  in  Wirkung  ge- 
bracht. Ziu-  Bestimmung  des  Druckes,  welche  während  des  Versuches 
in  dem  Apparat  herrschte,  wurde  das  Barometer  und  das  Wassermano- 
meter des  Manostats  abgelesen. 

Nach  einer  Viertelstunde  wurden  die  beiden  Thermometer  mittels 
einer  Lupe  abgelesen  und  die  Verbindung  mit  dem  Manostaten  untei^ 
brechen.  Der  Brenner  unter  dem  Siedegefäss,  in  welchem  Salz  auf- 
gelöst werden  musste,  wurde  jetzt  entfernt  und  ein  schneller  Wasser- 
strom durch  den  kleinen  Kühler  geführt  Jetzt  konnte  die  Schrauben- 
mutter des  kleinen  Kühlers  ohne  Gefahr  für  Verdampfen  entfernt 
werden.  Durch  die  Öffnung  dieses  kurzen  Kühlers  wurde  sodann  eine 
abgewogene  Menge  Salz  dem  Wasser  zugesetzt,  worauf  der  Kühler  wieder 
en  wurde.  Den  Brenner  stellte  ich  jetzt  wieder  unter  das 
und  liess  das  Wasser  einige  Minuten  durch  den  kleinen 
Kühler  fliessen,  um  kleine  Teilchen  festen  Stoffs,  welche  vielleicht  noch 
hängen  geblieben  waren,  mit  dem  kondensierten  Wasser  abzuwaschen. 
Nach  einiger  Zeit  wurden  die  Siedegefässe  wieder  mit  dem  Manostaton 
in  Verbindung  gesetzt,  welcher  so-  eingestellt  wurde,  dass  der  Siede- 
punkt der  Salzlösung  derselbe  war,  wie  zuvor  derjenige  des  Wassers, 
und  die  beiden  Thermometer  von  Zeit  zu  Zeit  abgelten.  Die  Senkung, 
welche  das  Thermometer,  das  sich  in  dem  kochenden  Wasser  befand, 
erfahren  hatte,  kam  sodann  überein  mit  der  Dampfepannungserniedrigung 
der  Lösung  bei  der  Temperatur  der  Salzlösungen.  In  dieser  Weise 
arbeitend,  siedeten  also  alle  Salzlösungen  bei  derselben  Temperatur, 
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Wie  schon  gesagt,  blieb  bei  Bestimmung  der  Siedepunktserhühiing 
der  Druck  über  dem  WasBcr  und  der  Lösung  währond  der  ganzen 
Serie  konstant. 

Anfangs  kamen  beide  Methoden  zur  Anwendung.  Als  ich  aber 
im  Laufe  der  Versuche  bemerkte,  dass  die  Genauigkeit  der  Siede- 
mefhode  grösser  war  als  diejenige  der  Dampfspannungsemiedrigung, 
wurde  weiter  allein  die  Siedemethode  durchgeführt 

Die  Genauigkeit  der  Dampfspannungsmetbode  wurde  haupteächlich 
hierdurch  beeinträchtigt,  dass  man  zur  Berechnung  der  Dampfspannungs- 
erniedrigung eine  Tabelle  von  Eegnault')  über  die  Maximaldanipf- 
spannung  des  Wassers  mit  0-1"  ansteigend  anwenden  muss.  —  Es 
leuchtet  ein,  dass  nun  in  dieser  Weise  Fehler  macht;  erstens  weil  die 
Tabelle  nicht  vollkommeu  richtig  ist,  und  zweitens,  weil  man  interpolieren 
muss.  Der  Wert  von  i,  welcher  mittels  der  Dampfspannungsmethode 
bestimmt  ist,  kann  also  nicht  sehr  genau  sein.  Zur  Bestimmung  von 
i  mittels  der  Siederaethode  hat  man  allein  durch  einen  konstanten 
Wert  zu  dividieren.  Infolge  dieser  Berechnung  kann  i  also  nur  höchstens 
einen  konstanten  Fehler  einsehliessen. 

Bei  ÄCZ-Lösungen  kamen  beide  Methoden,  bei  den  anderen  Lö- 
sungen aber  kam  allein  die  Siedemethode  zur  Anwendung. 

Die  ßesultate,  mit  Lösungen  von  NaCl,  KCl  imd  KNO^  erhalten, 
sind  in  folgenden  Tabellen  9  und  10  angeführt.  Bei  NaCl  ist  zwischen 
jeder  der  verschiedenen  Serien  der  Manostat  auf  einen  anderen  Druck 
eingestellt. 

Aus  diesen  Tabellen  ist  ersichtlich,  dass,  gerade  wie  mit  dem 
Mikromanometer  bei  0"  gefunden  wurde,  auch  hei  100'^  der  Faktor  i  bei 
NaCl  und  ebenfalls  bei  KCl  emen  Minimumwert  erreicht  zwischen  den 
Konzentrationen  Ol  und  0-5  Mol.  Bei  KNO^  nimmt  i  auch  bei  100'* 
schnell  mit  der  Verdünnung  zu. 

TabeUe  9. 
NaCl. 


00500 
0-1^7.50 
u  l'Ol 
U50.a 
l-0(,üü 


0048 
0-1-73 
0.09.I 


)  l'Acad.  21,  G32. 
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rabeUe  10. 

KonzentraUoii  <d  b  Mol 

Siedepunttaerhohimg 

MoiekuUre 

»uf  IDOOgHiO 

der  LOaung 

NaCl. 

Siedepunkt  des 

reinen  Wassers  =99-424«. 

(  =  5.I8''i) 

0-0500 

0-OSO 

10-00 

1-93 

0-0750 

0-U75 

1-93 

O-lOOl 

0-096 

9-60 

1-85 

0-5001 

0-471 

9-42 

1-82 

I-OOOO 

0-968 

9-68 

1-869 

2-0798 

2-120 

10-20 

1-969 

Siedepunkt  des 

reinen  Wassers  -.99-793». 

(  =  5-19" 

00500 

0-049 

9-81 

1-89 

O-lOOO 

0-095 

9-50 

1-83 

0-WOO 

0-472 

9-44 

1-82 

0-7497 

0-717 

9-.=>6 

1.84 

10000 

0-970 

9-70 

1-869 

Biedepunlit  des 

reinen  Wassers  =  99-61 ". 

(  =  5-19" 

0-0506 

0-049 

9-68 

1-87 

0-10115 

0-096 

9-48 

1-83 

O-60566 

0-479 

9-47 

1-82 

1-0112 

0-979 

9-68 

Ka. 

1-865 

reinen  Wassers  =99-695". 

(  =  5-19» 

0-0504 

0-»BO 

9-93 

1-91 

0-1U08 

0-091 

9-(l3 

1-74 

o-ans? 

0-455 

903 

1-74 

IWli 

0-926 

9-19 

KNO,. 

1-771 

Siedepunkt  dee 

reinen  Wassers  =  99-691 ". 

i  =  5-19" 

0-0499 

0-051 

10-ai 

1-97 

0-0998 

0-095 

9-52 

1-83 

0-4991 

0-450 

9-02 

1-74 

0-7486 

0-648 

8-65 

1-67 

099Ö1 

0-858 

8-57 

1-651 

e.  Verauohe  mit  einem  neuen  gläsernen  Siedeapparat 
mit  Dampf druckleitang. 

Später  habe  ich  noch  einmal  versucht,  ob  es  auch  möglich  wäre, 
beim  Gebrauch  eines  einfachen  gläsernen  Siedeapparats  Zahlen  zu  er- 
halten, welche  für  die  meisten  Zwecke  eine  genügende  Genauigkeit  bieten. 


an't  Hoff 
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Zwei  Fehlerquellen  mnsstea  umgangen  "werden:  erstens  tJberliitziing 
uud  zweitens  eine  merkbare  Ausstrahlung.  Eine  Lösung  sieden  zu  lassen 
ohne  Überhitznng  wird  ohne  Zweifel  am  leichtesten  erreicht,  indem  man 
das  Lösungsmittel  in  dieselbe  in  Dampfform  einleitet.  Diese  Methode 
ist,  wie  schon  gesagt,  von  Landsherger')  angewandt  worden  zur  Be- 
stimmung des  Moleisulargewichts.  Da  ich  bei  Wiedeiholung  der  fiuheien 
Bestimmungen  mit  dem  Apparat  von  Landsberger  bemerkte,  dass  es 
grösstenteils  die  Ausstrahlung  war,  welche  die  Resultate  weniger  genaa 
machte,  so  Hess  ich  einen  Apparat  anfertigen,  ]n  welchem  diese  Aus- 
strahlung in  einfacher  Weise  auf  ein  Minimum  reduziert  weuipn  konntp^). 

Das  Siedegefäss  A  {180  mm  lang  und 
30  mm  Durchmesser),  an  welches  untpn  ein 
nach  oben  gebogenes  enges  ßöhrchen  a  (3  mm) 
und  oben  ein  weiteres  Rohr  b  angeschmolzen 
ist,  befindet  sich  in  einem  Kolben  B  mit  lan- 
gem, weitem  Halse  (50  mm  Durehmesser),  wel- 
ches seinerseits  oben  mit  einem  Seitenrohi 
C  vereehen  ist.  Nachdem  der  Kolben  B  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  ist,  wird  das  Siede- 
gefäss A  mit  +  25  ccm  mittels  zwei  halben 
Korken  in  dem  Kolben  B  luftdicht  befestigt 
Der  Apparat  wird  sodann  auf  ein  Kupferdraht 
netz  gestellt  und  mittels  eines  Aigandbri.nntrJ 
erhitzt. 

Siedet  das  Wasser,  so  schlies'.t  min  dat 
Seitenrohr  C,  und  der  Wasserdanipf  geht  duicb 
das  Kohr  a,  sodann  durch  die  Liiung  und 
verlässt  schliesslich  den  Appaiit  durch  das 
Eohr  b.  Fig.  7. 

Solange  das  Wasser  in  dem  Siedegefäss  den  Siedepunkt  noch  nicht 
erreicht  hat,  findet  eine  sehr  merkbare  Kondensation  des  Wasserdampfos 
statt.  Nach  ein  oder  zwei  Minuten  ist  der  Siedepunkt  schon  erreicht, 
welcher  einige  Zeit  hindurch  praktisch  konstant  bleibt. 

Eine  nicht  zu  grosse  Verstärkung  des  Wasserdampfstromes  hat  beim 
Wasser  keinen  Einfluss  auf  die  Angabe  des  Thermometers.  Befindet 
sich   dagegen   eine  Lösung  in   dem  Apparat,  so   kann   man  in  diesem 

')  Zeifschr.  f.  anorg.  Chemie  17,  422  (18891- 

')  Als  ich  noch  mit  meinem  Versuche  beschäftigt  war,  beschrieb  H.  W.  Mc  Coy, 
Äjuer.  Chem.  Joum.  April  19ü0  einen  Siedeapparat,  der  dem  von  mir  aasgedactlen 
sehr  ähnlich  ist. 
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Balle  ein  Sinken  des  Tliermoineters  beobachten.  —  Diese  Erecheinung 
beruht  auf  Folgendem:  Waffflcrdampf  Ton  100"  kann  eine  Lösung,  welche 
z.  B.  bei  105"  siedet,  infolge  der  bei  der  Kondensation  freigewonlenen 
latenten  Verdampfungswärme  bis  zum  Siedepunkt  erhitzen;  doch  da  die 
Dampfblasen  die  Temperatur  von  100"  besitzen,  werden  sie  beim  Be- 
rühren das  Thermemeter  abkühlen,  und  je  intensiver  dieser  "Wasser- 
dampfstrom ist,  um  so  grosser  wird  die  Abkühlung  sein. 

Um  diesen  Fehler  zu  eUnmiieren,  brachte  ich  in  das  Siedegefäss 
einen  Cyiindor  aus  Platindraht,  dessen  Durchmesser  etwas  kleiner  war 
als  das  des  Siederohres.  Diese  Anordnung  hat  den  erwünseliten  Erfolg; 
der  Dampf  war  nicht  mehr  mit  dem  Thermometer  in  Berührung,  infolge- 
dessen hat  ein  Verstärken  des  Dampfstromes  auch  keinen  Einfluss  auf 
die  Angahe  des  Thermometers. 

Erhitzt  man  eine  wässerige  Lösung  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf  von  100*,  so  beobachtet  man  ei-st  ein  schnelles  und  dann  ein 
langsames  Ansteigen  der  Temperatur.  Nach  einigen  Minuten  ist  der 
Siedepunkt  erreicht,  und  das  Thermometer  bleibt  3  bis  4  Minuten  un- 
verändert stehen,  um  nachher  wieder  langsam  herab  zu  sinken. 

Es  leuchtet  ein,  dass  die  Konzentration,  welche  die  Lösung  besitzt 
zur  Zeit,  wenn  der  Siedepunkt  l'/a  his  2  Minuten  konstant  gewesen, 
diejenige  ist,  welche  mit  der  abgelesenen  Maximumtemperatur  am  meisten 
übereinstimmt.  Nachdem  also  der  Siedepunkt  l'/j  bis  2  Minuten  kon- 
stant gewesen  ist,  muss  der  Versuch  unterbrochen  werden. 

Der  Versuch  wird  nun  auf  folgende  Weise  ausgeführt  Hat  man 
den  Siedepunkt  des  Wassers  bestimmt,  so  wird  das  Seitenrohr  C  geöffnet, 
und  man  giebt,  nachdem  das  Thermometer  entfernt  ist,  eine  gewogene 
Menge  Salz  in  den  Apparat. 

Ist  das  Thermometer  wieder  an  seine  Stelle  gebracht,  so  wird  C 
wieder  geschlossen,  und  nach  Eintreten  des  Siedens  liest  man  jede  15 
Sekunden  die  Temperatur  ab.  Ist  dieselbe  konstant  geworden,  und  ist 
sie  es  während  l'/g  Minuten  geblieben,  so  wird  C  geöffnet,  das  Siede- 
gefäss aus  dem  Kolben  B  genommen  und  das  Rohrchen  b  mit  einem 
Kautschukpfropfen  verschlossen. 

Das  Siedegefäss  mit  Thermometer  wird  sodann  auf  die  Wage  ge- 
bracht und  nach  Abkühhmg  auf  O'Ol  g  genau  gewogen.  "Während  des 
Abkühlens  kann  "Wasserdampf  nicht  entweichen,  da  fortwährend  Luft^ 
blasen  durch  das  Eöhrchen  a  in  das  Siedegefäss  dringen.  Hat  man 
vorher  das  Siedegefäss  -j-  Thermometer  leer  gewogen,  so  kann  man  die 
Konzentration  der  untersuchten  Lösung  berechnen. 

Hierbei  ist  noch  folgendes  zu  bemerken. 


Hosted  by 


Google 


Verlauf  des  Faktors  i  bei  massig  verdünnten  wässerigen  Lösungen  clc.    4l~ 

Bei  der  Sie<iepiinktsbestmiinuiig  des  reinen  Wassers  sieht  man  den 
Siedepunkt  fortwährend  langsam  ansteigen.  Bei  mejnetn  Äppaiat  betni? 
diese  Ansteignng  in  25  Minuten  001".  Die  Eiklarung  dieser  Eischei- 
nung  liegt  in  der  fortwährenden  Zunahme  der  Hohe  dei  Wassersaulp 
infolge  der  Kondensation  des  Wasserdampfes;  nimmt  die  Hohe  (lei 
Wassersäule  zn,  so  steigt  der  hydrostatische  Dmck  und  damit  dfj 
Siedepunkt, 

Da  ich  Lösungen  Tersehiedener  Konzentration  eihalten  -Wülltp,  m- 
dem  ich  Salz  löste  in  dem  Wasser,  von  welchem  voihet  dei  Siedepunkt 
bestimmt  war,  wodurch  die  Höhe  der  Flimigkeilssaule  vermehrt,  war 
es  allerdings  notwendig  zu  bestimmen,  welche  Temperaturansteigung 
einer  gewissen  Höhenzunahme  der  Küssigkeitssäule  entsprach. 

Ich  machte  darum  eine  Reihe  Siedepunktshestimmungen  an  reinem 
Wasser,  wobei  ich  systematiscli  die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  abänderte. 
Es  stellte  sich  heraus,  dass  eine  Temperatursteigerung  von  0-01"  eiiiei' 
Höhenznnahme  von  10  mm  entspricht. 

Die  Theorie  erfordert  für  10  mm  Wasser  von  100"  eine  ehva  drei- 
fache Siedepimktserhöhung.  Die  Erklärung  dieser  Differenzen  liegt  in 
der  starken  Mischung  der  siedenden  Flüssigkeit,  durch  welchen  Umstaad 
wie  ersichtlich,  die  von  der  Theorie  erforderte  Steigerung  nicht  erreicht 
werden  kann. 

Dass  in  dem  Siedeapparat  vollkommene  Mischung  stattfand,  zeigte 
eine  Untersuchung  über  die  Temperatur  der  verschiedenen  Flüssigkeits- 
schichten. 

Den  AnlasB  zn  dieser  Untersuchung  gab  folgende  Erscheinung: 
Es  stellte  sich  nämlich  heraus,  dass,  wenn  das  Thermometer  1  cm  tiefer 
oder  weniger  tief  in  die  siedende  Flüssigkeit  gesenkt  wurde,  eine  Tem- 
peraturschwankung von  +0-005"  konstatiert  werden  konnte.  Musste 
man  hieraus  ableiten,  dass  die  Temperatur  verschiedener  Schichtea  eine 
andere  war,  oder  war  die  Erklärung  zu  finden  in  der  Höhenändemng 
der  Flüssigkeitssäule  durch  Einsenken  des  Thermometers  verursachtV 

Folgender  Tersuch  beantivortete  diese  Frage. 

Erstens  wurde  der  Einfluss  einer  gemessenen  Höhenzunahme  der 
Wassersäide  bestimmt,  während  das  Thermometer  unverändert  stellen 
blieb,  imd  dann  wurde  der  Versuch  wiederholt,  während  das  Thermo- 
meter stets  gleich  tief  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  war.  Beide  Ver- 
suche lieferten  vollkommen  übereinstimmende  Resultate,  woraus  sich 
schliessen  Hess,  dass  die  Temperatur  der  verschiedenen  Flüssigkeits- 
schichten der  stark  bewegten  siedenden  Flüssigkeit  dieselbe  war. 

Aus  Obigem  geht  hervor,  dass  eine  Höhenvermehrung  der  Flüssig- 

ZettschrtB  f,  plijslt.  Chemie.  XXXIX.  27 
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keitssaule  einen  Emflu&s  auf  den  Siedepunkt  ausübt  dei  nicht  Temach- 
lassigt  werden  diri  Bei  Anwendung  diesei  Alethode  wud  min  ilso 
gezwungen  duich  Messung  der  Hohenzunihme  "-ich  zu  ubeTzt.ua;en  ob 
eine  Kcnettion  angebracht  weiden  mu'-s 

LiG  Resultatp  mit  lieseni  Appaiat  h,ind  etwas  weniger  genau  aJ<. 
die  mit  den  silbernen  Sielegefa-^sen  erhaltenen  d  ch  hne  Zweifel  ist. 
wie  min  weiter  unten  sehen  kann  die  Geniuigke  t  gioss  gennif  um 
den  eigentümlichen  "Veilauf  der  molokularen  Siede punktseihohiing  bei 
den  vers  hiedenen  Salzen  beobachten  zu  krnnen 


Besu 

Itate 

Tabelle  11 

auf  1 000  g  HaO 

Siedepiiiiktäerh 
der  Aun&si. 

s 

s,*..;....»... 

^ 

NaCl 

0-0617 
0-1277 
0-5590 
1-1180 

0-065 
0119 
0-520 
1-122 

i 
NaNO,. 

10.5 
9-4 
9-8 

10-04 

2 

1-81 
1-79 
1-931 

0O46ä 
0-0862 
0-4448 
0-8630 

0-044 

0-080 
0-398 
0-771 

BaiNO,)^. 

9-52 

9-39 
8-95 
8-88 

1-83 
1-81 
1-72 
1-71 

0-0461 
0.08118 
0-4233 
0-8890 

0.0ti5 
0-104 
0-466 
0-911 

14-10 
12-10 
11-01 
10-25 

2-71 
2-33 
2-12 
1-97 

0-0429 

0-OÖ48 
0-4142 
0-9005 

0-050 
0-098 
0-493 
1-094 

Sr{NO^\. 

11-66 
11-56 
11-90 
12-15 

2-24 
2-22 
2-29 

2;34 

0-0473 
0-0908 
0-4409 
0-9146 

0-044 
ü-087 
0-382 
0-741 

4?Ä0,. 

9-29 
9-'25 
8-66 
8-lü 

1-79 
1-78 
1-67 
1-56 

0-0474 
0-0869 
0-4174 

0-8793 

0-070 
0-090 
0-418 
0-824 

! 

14-76 
10-35 
10-01 
9-37 

2-84 
199 
193 

1-80 
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Das  Gesamtresultat  meinor  Siedepunktsbostimmungen  ist  also  Fol- 
gendes: 

Bei  NaCl,  KC  und  Sr{]>IO^\  erreicht  die  molelmlare  SiedepunJcts- 
erhöhung  ein  Minimum  in  dem  KonzentrationsintervaH  0-1  —  0-5  Mol. 
Bei  KNO^,  NaNO^,  BaiNO^\,  AgNO^  und  Pb{NOs\  dagegen  wurde 
ein  andauerndes  Sinken  der  molekularen  Siedepunktserhöhiing  mit  stei- 
gender Konzentration  beobachtet. 

Für  die  untersuchten  Fälle  stimmen  also  die  bei  100"  erhaltenen 
Resultate  mit  denjenigen,  welche  mit  dem  Mikromanometer  bei  0"  er- 
halten wurden,  qualitativ  überein. 

In  nebenstehender  graphi- 
schen Darstellnng,  (Fig.  8)  sind 
gerade  wie  bei  den  Dampfspan- 
nungsbestimmungen für  NaCl 
und  KNOg  die  Siedepunkts- 
erhöhungen nebst  den  Werten 
von  i  als  Funktion  der  Kon- 
zentration eingetragen.  Beide 
Salze,  Ifaa  und  KSO^,  ver- 
treten auch  hier  zwei  verschie- 
dene Kategorien.  Der  Inflek- 
tionspunkt  in  der  Siedekurve 
von  NaCl  im  Konzentrations- 
intervall 0-1— 0-5  Mol  entspricht 
dem  Minimum  in  i  bei  der- 
selben Konzentration. 


Konzeatinäaiii'L'  Mol.  a. 
Fig.  8, 


7.  Siedepunktserhöhungen  bei  grösseren  Eonzentrationen. 

Hinsichtlich  der  älteren  Versuchsergebnisse  kann  mitgeteilt  werden, 
dass  schoivLeGrand  ')  bei  konzentrierten  Lösungen  von  NaCl,  KCl,  NaNO^ 
und  KNOj  denselben  Verlauf  gefunden  hat,  als  ich  für  massig  ver- 
dünnte Lösungen  beobachtet  habe.  Dieses  ergiebt  sieh  leicht  aus 
folgendet  Tabelle  12  (Seite  420). 

Auch  Landsberger')  hat  vor  einigen  Jahren  bei  .?^aC(-Lösungen 
in  dem  Konzentrationsintervall  1 — 2  Mole  eine  Zunahme  der  molekularen 
Siedepunktserhöhung  mit  der  Konzentration  beobachtet,  woraus  er  aber 
den  ganz  unrichtigen  Schluss  zog,  dass  ,,die  angeführten  Zahlen  für 

h  Ann-  Chjm.  Phys.  53.  —  Po^,  Ann.  37. 
")  Zeitsdlr.  f.  anorg.  Chemie  IJ,  452  (1898). 
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g  NaCl 


g  Ka 

auf lODg  BsO 


g  NaNO,       j 
auf  100g  fljO       I 


g  ffJVOj 


SleäepoDkU- 
Og  HjO  erhöhnng 


24-5 

28-3 

42-2 

314 

87-9 

59-6 

37-8 

47-7 

78-3 

«■2 

57-6 

98-2 

50.5 

67-7 

119-9 

56-9 

77.9 

140-G 

88-3 

163-0 

98.8 

185-9 

10!i.5 

209-a 

120-3 

233-0 

131-3 

257-6 

142-4 

283-3 

1537 

31U-2 

165-2 

17ii-8 

188-6 

20Ü-5 

212S 

19 
20 

Natrium  Chlorid  lehren,   dass   die  Dissoeiatioii   in   wässerigen   Lösungen 

mit  steigender  Konzentration  for techreitet". 

Neulich  publizierte  Eahlenberg')  eine  grosse  Anzahl  Yereuchs- 
ergebnisse  mit  der  Siedemethode  erhalten.  Er  untersuchte  haupfsäch- 
heh  konzentrierte  Lösungen  und  fand  dabei  manches,  was  ich  bei 
massig  Terdünnten  Lösungen  schon  früher  gefunden  und  oben  er- 
wähnt habe. 

Er  fand  nämlich  bei  Lösungen  von  NaCl,  KCl,  KBr,  KJ,  MgCl^ 
und  BaCl^ ,  dass  in  dem  Konzentrationsintervall  +  0-2  —  +5  Mol.  die 
molekulare  Siedepunktserhöhung  fortwährend  mit  der  Konzentration  zu- 
nahm, während  dagegen  bei  Lösungen  von  SgCl^-,  KCIO,,  KNO3  und 
AgNO^  bis  zu  sehr  hohen  Konzentrationen  das  Umgekehrte  der  Fall 
wai\  —  Ausgenommen  die  von  mir  erwähnten  Minima,  welche  durch 
Kahlenberg  nicht  beobachtet  wurden,  wahrscheinlich  wegen  der  ge- 
ringeren Empfindlichkeit  seines  Apparates,  sind  seine  Resultate  für  die 
Konzentrationen,  welche  auch  ich  unteisuchte,  mit  den  von  mir  er- 
haltenen in  qualitativer  Übereinstimmung. 

Wie  ich  erwähnt  habe,  behält  t,„  für  NaNO,  und  KNO,  auch  in 
konzentrierten  Lösungen  denselben  Verlauf  wie  ip  verdünnten;  ein 
Minimum  scheint  also  auch  bei  grösseren  Konzentrationen  hier  nicht 
aufzutreten, 

')  Jouni.  Phys.  CLem-  5,  339  (1901). 
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Bei  den  kouzentriertei'eii  Lösungen  ist  jedoeli  die  bii?  jetzt  be- 
folgte Methode  der  KonzentratioiisbeTechnung  nicht  geeignet,  um  den 
Verlauf  der  Siedepunktskorve  in  ihrem  ganzen  Umfang  zu  übersehen, 
da  nach  derselben  diese  Kurve  bis  ins  Unendliche  fortläuft.  Daher 
habe  ich  für  drei  8alze  die  vorhandenen  Data  noch  derweise  umge- 
rechnet, dass  die  Konzentration  ausgedrückt  wird  in  Molen  Salz  auf 
100  Molen  Wasser  +  Salz.  Hier  stellt  die  Konzentration  100  also  das 
wasserfreie  Salz  dar. 

Es  leuchtet  ein,  dass  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  diese  Weise 
der  Konzentrationsbezeichnung  ohne  Einfluss  ist  auf  den  Charakter  der 
Siedekurve,  wohl  aber  kann  dieses  für  grössere  Konzentrationen  der 
Fall  sein. 

Die  ümTechmingen  sind  durchgeführt  für  NaCl,  NaNO^  und  KNO^; 
deren  Eesultate  in  folgender  Tabelle  niedergelegt  sind. 
TabeUe  13. 


_-     _ 

"    " 

T'—  T 

X  =  Konzentration  auf  100  Mol 

total 

r'-r 

-ir- 

NaCl 

1  0Ü8991 

0-049 

0-5450 

0-17%6 

0-095 

0-5288 

Smits 

0-8919 

0-472 

0-5292 

1-3314 

0-717 

0-5385 

'  1-7680 

0-970 

0-5486 

KaUenherg 

)  3-Ü766 
1  6-5956 

2-157 
4-560 

0-658.1 
0-6914 

Le  Grand 

10-884 

NaNO,. 

8-00 

0-7350 

(  0-083a 

0-044 

0-6291 

Smifs 

1  0-1531 

0-080 

0-5224 

1  0-7942 

0-398 

0-5019 

1  1-5295 

0-771 

0-5040 

(  3-8088 

2-0 

0-5251 

7-4288 

4-0 

0-5384 

Le  Grand 

14161 

8-0 

0-5649 

83-168 

14-0 

0-6043 

lsi-044 

20<l 

0-6443 

KNO,. 

,  0-0897 

0-061 

0-5886 

0-1793 

0-095 

0-5298 

Smits 

0-8903 

0-450 

0-5064 

1-3295 

0-648 

0-4874 

'  1-7647 

0-868 

0-4862 

1  2-5647 

1-207 

0-4706 

KaMmherg 

}  5-6711 

2-577 

0-4544 

111-179 

4-677 

0-4184 

(24-850 

10-0 

0-4024 

Le  Grand 

29-899 

12-0 

0-4096 

135-558 

15-0 

0-4218 
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i  ergiebt  sieh  hieraus. 


.  Smits 
T—T 


bei  NaCl  einen   Minini 


Wert  erreicht  in  etwas  niedriger  Konzentration  als  t^. 

T T 

Bei  NaNOj  zeigt — -  ein  Minimum    bei  der   Konzentration 

x  =  ±  0-7942,  während  i„  für  dieses  Salz  kein 


Bei  KNO,  tiitt  ein  Minimum  des 


-Wertes    erst   bei   der 


Konzentration  24-850  ein,  während  (,„  auch  für  dieses  Salz  kein  Mini- 
mum zeigte. 

Lass  in  der  Siedekurve,  welche  für  kleine  Konzentrationen  ihre 
konkave  Seite  der  Konzentrationsaxe  zuwendet  (und  dieses  ist  wahr- 
scheinlich immer  der  Fall),  im  Gebiete  der  grösseren  Konzentrationen 
ein  Inflektionspunkt  auftreten  muss,  ergiebt  sieb  leicht  aus  einer  gra- 
phischen Darstellung.  Hier  ist  z.  B.  die  Siedekurve  von  KNO3  gra- 
phisch dargestellt. 


S-^  ■ 


-  Konzentration. 

Fig.  9. 

Wenn  die  Siedekurve  ihre  Richtung  vorbei  der  Konzentration  25 
nicit  änderte,  würde  sie  unterhalb  140"  bereits  die  Temperaturaxe  für 
100  */„  KNO3  erreichen,  und  wäre  diese  Temperatur  der  Siedepunkt  von 
KNOg.  —  KNO3  schmilzt  aber  erst  bei  +332*;  der  Siedepunkt  liegt 
also  sehr  viel  höher.  Die  Siedekurve  muss  rechts  in  dem  Siedepunkte 
enden,  also  muss  die  Siedekurve  irgendwo  einen  Inflektionspunkt  haben. 
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Sehr  walirscheiuiich  wird  bei  allen  Körpern  die  Siedekurve  bei 
i  Konzentrationen  ihre  konvexe  Seite  der  Konzentrationsaxe  zu- 
wenden, um  endlich  in  dem  Siedepunkt  des  höchst  schmelzenden  Eöi- 
pers  zu  ernten.  Bei  atmosphärischem  Druck  ist  dieser  Punkt  meistens 
wohl  nicht  zu  erreichen;  bei  höherem  Drucke  dagegen  wäre  es  möglich, 
die  ganze  Siedekurve  festzulegen. 

Am  Ende  des  experimentellen  Teiles  muss  ich  noch  kurz  einige 
Lampfspannungsbestimmungen  erwähnen,  welche  von  mir  mit  einem 
Öltensimeter  zwischen  56  und  74"  ausgeführt  wnjrden.  Es  sei  hier 
nur  mitgeteilt,  dass  ich  in  dieser  Weise  in  dem  Konzentrationsintervall 
0-5 — 1-0  Mol  eine  Zunahme  der  molekularen  Dampfspannungsemiedrigang 
mit  der  Konzentration  beobachtet  habe;  in  Übereinstimmung  also  mit 
meinem  übrigen  Versuclie.  Für  kleinere  Konzentrationen  als  0-5  Mole 
war  diese  Methode  jedoch  nicht  empfindlich  genug. 

%  III.  Yergleich  der  ßesnitate, 
erhalten  bei  der  Bestiiiimung  der  DampfspannangsTerminderung 
nndGefrierpunktscmiedrigung  von  massig  rerdüniiten Lösungen. 

Ich  glaube,  dass  die  hier  erwähnten  Unteisuchungen  über  die 
Dampfspannungserniedrigung  und  Siedepimktaerhöhung  mit  grösserer 
Genauigkeit  als  bis  jetzt  ein  Bild  geben  von  dem  Verlauf  des  Kaktors 
*  für  massig  verdünnte  Lösungen. 

Es  wäre  daher  selir  interessant,  diese  Eesultate  mit  genauen  Be- 
obachtungen, auf  anderem  Wege  erhalten,  zu  vergleichen.  Dieses  ist 
nun  leider  nur  teilweise  möglieh,  da  wir  nur  diejenigen  Kesultate  mit- 
einander vergleichen  können,  welche  bei  derselben  Temperatur  erhalten 
sind.  Der  "Vergleich  muss  sich  auf  die  Dampfspannungs-  und  Gefrier- 
punktsbestinunungen  bei  0"  beschränken,  da  sehr  genaue  Dampf- 
spannungsbestimmungen  bei  100"  von  massig  verdünnten  Lösungen 
nicht  vorliegen.  Könnten  wir  auch  hierüber  verfügen,  so  wäre  auch 
ein  Vergleich  mit  den  Siedepunktsbestimmungon  möglich. 

Nun  wirft  sich  aber  die  Frage  auf:  „Können  wir  die  Werte  des 
van't  Hoffsehen  i  aus  den  Lampfspannungsemiedrigungen  berechnet 
auch  bei  massig  verdünnten  Lösungen  mit  denjenigen  aus  den  Gefrier- 
pnnktsemiedrigungen  erhaltenen  vergleichen,  ohne  einen  merkbaren 
Fehler  zu  machen"?  Durch  die  Ableitungen  von  Heixn  van  Laar  ist 
es  möglich,  diese  Frage  zu  beantworten. 

Heri'  van  Laar')  hat  unter  Zugrundelegung  der  Lehre  des  thermo- 

')  Diese  Zeitschr.  15,  457  (1894). 
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dynamischen  Potentials  genaue  Formeln  abgeleitet  für  die  Dampfspan- 
nungserniedriguDg,  Siedepunktserhöhung  und  Gefrierpunktsemiedrigung, 
durch  welche  Anwendung  die  Möglichkeit  geboten  wird,  die  Eesultate 
an  Lösungen  jeder  Konzentration  erhalten,  qnantitativ  miteinander  ver- 
gleichen zu  können. 

"Wir  werden  darum  zuerst  die  genaue  Yergleiehungsweise  von 
Herrn  van  Laar  anwenden  und  sodann  den  Vergleich  mittels  des 
van't  Hoffschen  i  durchführen.  Die  ßesultate  werden  uns  dann 
zeigen,  ob,  und  bis  zu  welcher  Konzentration  letztere  einfache  Methode 
angewendet  werden  kann,  und  zugleich  werden  wir  dann  sehen,  ob  die 
Übereinstimmung  zwischen  den  Dampf spannungs-  und  Gefrierpunkts- 
bestimmungen eine  genügende  ist  oder  nicht^). 

Die  Formel  für  die  Dampfspannungsemiedrigung  lautet: 

logy  =/■-  logc,  {!) 

i}^  =  Dampfspannung  des  Lösungsmittels, 
P  =  Dampfspannung  der  Lösung, 


f  ist  ein  Faktor,  welcher  für  verdünnte  Lösungen  ^^0  ist. 
Für  die  Siedepunktserhöhung  gilt; 

jT  =  T-r,  =  — ^(f-logc),  (2) 

T  und  Tfl  sind  die  absoluten  Siedepunkte  des  Lösungsmiteis  und  der  Lösung. 
W  ==  molekulare  Verdampfungswärme  des  Lösungsmittels, 
E  =  Gaskonstante. 

Für  die  Gefrierpunktsemiedrigung  haben  wir  die  analoge  Formel: 

At  =  t„  -t  =  -^^'^".(/-logc),  (.■!) 

hier  ist  5 ^molekulare  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels. 

Da  /  in  den  drei  Formeln  aUein  bei  derselben  Temperatur  gleich 
ist,  können  wir  z.  B.  für  0"  die  Beziehung  finden  zwischen  der  Ge- 
frierpunkts- und  Dampfspannnngsemiedrigung. 

Aus  (1)  und  (3)  folgt: 

log^^-'^-^-l, 


oder:                                     ''^^"iT  ^ '^^^rT^' "T' 

(4) 

')  Ich  danke  Herrn  van  Laar  hier  nochmals  für  sei 
Ktiitzung. 

ne   freundliche   Unter- 
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Verlauf  des  Faktors  i  bei  massig  verdünnten  wässerigen  Lösnngen  e 

läeü'aohten  wir  jetzt  Wasser  als  Lösungsmittel,  so  ist: 
S      _  _1_       18016 

"Er'  ~  rsea  ^  looT' 


1 


Jt 


=  —  i^  =  i  +  -.-- 


Oleichung  (4}  wird  also: 


Nun  ist  aber: 
log4'=log-:^ 


IS'Olfij'         . 


~k,gf: 


P.  V  p,  / 


bei  Vernachlässigung  der  höheren  Exponenten. 
Es  ist  also: 

,  IS.QIS 

Tooo" 

Berechnen  wir  jetzt  aus  den  Gefrierpunktsbestimmungen  Raoults 
Ap 


P.  '\P.'  1-863  l'+  ,.) 


(6) 


Pt 


mittels  Gleichung  (6),  so  bekommen  wir  fflr  Rohrzucker  folgendes: 


TabeUe  U. 

Rohrzucker. 

In  g-Mol 
auf  IDODg  HiO 

Ji 

i.M63" 

AMt 

t^-'-m' 

Po 

0-0285 

0-065a 
0-1250 
0-2&00 
0-5056 
l-OlOT 

0-0&32 
0-1230 
0-2372 
0-48UG 
0-9892 
20897 

0-02856 
0-06602 
0-1273 
0-2580 
0-5310 
1-122 

0-02857 
0.0ti605 
0-ia74 
0-2585 
0-5329 
1130 

■      0-000514 
0-001190 
,      0002295 
;      0-004657 
,      0-009600 
i      0-02036 

0-005147 
0-001189 
0-002292 
0-004646 
0-009554 
0-02015 

Durch  Multiplikation  der  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  mit  p^  =  4-62 
erhalten  wir  die  Danipfspairanngserniedrigungen,  welche  den  Gehier- 
pnnttserniedrigungen  Eaoults  entsprechen. 

Zum  besseren  A''ergleich  habe  ich  durch  Interpolation  die  Dam]>f- 
spannungsemiedrigungen  berechnet  für  die  Konzentrationen,  welche 
Kaoult  untersucht  liat.  Das  Resultat  ist  in  folgender  Tabelle  nieder- 
gelegt. 
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TebeUe  15. 
Rohrzuckei 


0-2500 
0-5056 
1-0107 


SmitB 

0-00240 
0-00557 
0-01072 
0-02167 
0-04446 
009090 


+  0-00002  +  0-8 

+  0-00008  !  -t-  1-5 

+  0-00013  '  +  I-O 

+  0.00021  ,  +  0-9 

+  0-00032  '  -4-  0-7 

—  0-00199  I  —2-1 


Die  Übereinstimmung  ist  also  sehr  gut;  die  Differenzen  übersteigen 
nicht  den  Beobacbtungsfehler. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  dem  Vergleich  mittels  des  i-Wertes  von 
van't  Hoff. 

Nach  van't  Hoff  können  wir  aus  der  Dampfspannungs-  und  Ge- 
frierpunktsemiedrigung   den  Faktor  i  berechnen  mittels  folgender  Glei- 


chungen : 


und: 


Ap    N 


Po 


,  =  At 


jV 


Hz, 


(7) 


(8) 


Hieraus 


(9) 


h :         -- ^  =  J  T    = — - 
Po  i^^o" 

Diese  Gleichung  ist  vollkommen  richtig  für  unendlich  verdünnte 

Igen,    doch   für   nicht  sehr  verdünnte  Lösungen    ist   dieses  nicht 

mehr  der  Fall.    Statt  Gleichung  (9)  fand  van  Laar  denn  auch  folgende 

Beziehung ; 


log-'*-  =  dr-ji^. -: 


oder; 


Fül-  nicht  sehr  verdünnte  Lösungen  sind  also  beide  Glieder  der 
Gleichung  (9)  zu  klem. 

"Wäre  der  Fehler  in  beiden  Gliedern  gleich  gross,  so  würde  er 
natürlich  aus  der  Differenz  von  (7)  und  (8)  wegfallen,  und  dann  wäre 
es  doch  möglich,  die  Resultate  nicht  verdünnter  Lösungen  mittels  (7) 
und  (8)  miteinander  zu  vergleichen. 

Im  letzteren  Falle  soll  für  alle  Konzentrationen: 


/Apy  N 
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Verlauf  des  Faktu 


1   wäHserigen  Lösungen  e 


■'.(f)'4--(^-0 


(10) 

Dieses  ist  aber  für  nicht  sehr  verdünnte  Lösungen  nicht  der  Fall, 
denn  in  diesem  Falle  gilt  die  Beziehung: 

Für  beinahe  alle  von  mir  untersuchten  Eohrzuckerlösnngen  ist  diese 
Ungleichheit  jedoch  so  gering,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann.  Bei 
der  Konzentration  1  Mol  auf  1000  g  HM  wird  sie  aber  bemerkbar.  — 
Dieses  ist  leicht  ersichtlich  aus  folgender  Tabelle,  wo  die  Werte  von  i 
aus  der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung,  resp.  Dampfepannungs- 
vermindeiTjng  berechnet  sind,  indem  man  diese  Zalilen  durch  1863, 
resp.  0-08316  zu  dividiert, 

Tabelle  lö. 


0-0284 

1-8667 

0-U8421 

t-004 

1013 

1-881)0 

0-0854d 

1-013 

1-027 

0-1250 

1-8976 

0-0857S 

1-020 

1-031 

0-2500 

1-9224 

0-08648 

1-8565 

008761 

9-0676 

0-08994 

MIO 

1-1182 

fO-7 


Vergleichen  wir  die  letzte  Spalte  der  beiden  letzten  Tabellen,  so 
ergieht  sich,  dass  erst  bei  der  grössten  Konzentration  eine  beträchthche 
Differenz  auftritt,  und  zwar  von  0-4  "/„.  Dieselben  Berechnungen  habe 
ich  auch  für  JVaC/-Lösiingen  durchgeführt  und  gefunden,  dass  sich 
auch  dort  erst  bei  der  grössten  Konzentration  eine  Differenz  von  0-5  "/„ 
ergiebt. 

Berechnen  wir  für  die  Konaenti-ation  1-0107  Mol  Rohrzucker: 

(Apy 


.-_i 


:    0-012. 


Va  1  — '  - )   —      «nd 

so  finden  wir:  >L  {—  ]   —  = 

\pj     n 

imd:  Je(^5«  _ij  ^  0008. 

Addieren  wir  nun  zu  dem  i-Werte  Raoults  0-008  und  zu  dem- 
jenigen, welchen  ich  gefunden  habe,  0-012,  so  ei-giebt  sich  natürlicher- 
weise wieder  die  Differenz  2-1  "L, 
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428  A.  Smits 

Es  hat  sich  nlao  herausgestellt,  tiass  man,  ohne  einen  betraehüichen 
Fehler  zu  machen,  bei  den  erwähnten  Stoften,  Rohrzucker  und  Koch- 
salz, die  Resultate  der  Dampfspanmuigavermindernng  und  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  bis  auf  die  Konzentration  \  Mol  mittels  des  i-Wertes  von 
van't  Hoff  vergleichen  kaim. 

Für  andere  Stoffe  kann  die  erwähnte  Grenze  natürlich  bei  einer 
anderen  Konzentration  liegen,  und  es  empfiehlt  sich  im  allgemeinen 
durch  eine  Berechnung  für  z.  B,  1  Mol,  sich  zu  überzeugen,  ob  ein 
Vergleich  mittels  i  bis  auf  diese  Konzenti'ation  noch  hinreichend  genau 
ist  oder  nicht. 

Vergleichen  wir  jetzt  die  mit  NaCl-Lösangen  erhaltenen  Resultate 
mittels  des  i-Wertes,  so  ergiebt  sich  folgendes'): 

Tabelle  17. 
Naa. 


KonzentiailDD 

Molekulare 

Molekulare 

■      emiearignog 

-ffaf' 

emkdrigung 

RaoHlt 

Smite 

0.0583 

3-Ö56 

1         0.!49 

1-91 

179 

-6-3 

0-1179 

3-4,'>8 

1         0-143 

1-86 

1-72 

-7.5 

0-2393 

3431 

'         0a42 

1-84 

1-71 

—  7.1 

0-4887 

3428 

1         0-141 

1-840 

1.70 

—  7-e 

1-0000 

3424 

0-1431 

1.838 

1-723 

—  e-3 

Es  ist  aus  dieser  Tabelle  ersichtlich,  dass  nicht  allein  eine  grosse 
Differenz  in  den  absoluten  Werten  von  i  besteht,  sondern  auch,  dass 
ein  Minimum  in  den  Resultaten  Raoults  nicht  vorkommt 

Es  lässt  sich  aber  bezweifeln,  ob  in  diesem  Augenblick  die  Methode 
der  Gefrierpunktserniedrigung  schon  ihre  höchste  Stufe  der  Genauigkeit 
erreicht  hat. 

Früher  fand  man,  dass  unterhalb  der  Konzentration  1  Mol  die 
molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  und  damit  i  ziemlieh  schnell  mit 
der  Verdünnung  zunahm;  jetzt  nach  vielen  im  Experiment  eingeführten 
Verbesserungen  hat  sich  das  Resultat  ein  wenig  abgeändert,  —  Raoult 
fand,  wie  wir  gesehen  haben,  ein  sehr  langsames  Ansteigen  mit  der 
Verdünnung;  später  fand  Chroustchoff  *)  konstante  Werte,  und  neu- 
lieh pubhzierte  Kahlenberg*)  folgende  Zahlen. 


';  In  Ermangelung  genauer  Gefrierpunktsbeatimmungen  an  B,SO^-  und  KlfO,- 
LüBuiigen  kann,  ein  Vergleich  für  diese  Stoffe  leider  nicht  durchgeführt  werden. 
*)  Compt.  rend.  131,  883  (1900). 
"i  Journ.  Physik.   Chem.  j,  339  (1901). 
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Tabelle  18. 
NnCl 


U-2043 

ü-ßya 

3-b93 

0-4359 

1-512 

3-469 

0-6077 

1-V50 

3-447 

0-6718 

2-300 

3436 

0-84O0 

2-866 

8-412 

0-9814 

3-395 

3-459 

i-8a 

1-86 

Ich  glaube,  dass  die  Geschichte  darauf  hinweist,  dass  man  endlich 
auch  mit  der  Gefriermethode  ein  Minimuin  finden  wird,  und  ich  schUesse 
diesen  Abschnitt  mit  der  Überzeugung,  dass  durch  fortwährende  Ver- 
besserungen der  Gefrierpunkts-  und  Dampfspaiinungsmethoden  endlieh 
die  von  der  Theorie  erforderte  Übereinstimmung  erhalten  werden  wird'). 

§  IV.    Die  erhaltenen  Resultate 
Im  iJchte  der  l>is8oeiationstheorie  Ton  Arrheiiius. 

In  einer  Abhandlung  mit  der  Aufschrift:  „The  theory  of  electro- 
lytic  dissociation  as  viewed  in  the  light  of  facts  recently  ascertdned", 
teilt  Kahlenberg*)  Resultate  mit,  welche  er  bei  der  Bestimmimg  der 
Leitfähigkeit,  Gefrierpnnktserniedrigung  und  Siedepunktserhöhung  von 
nicht  verdünnten  Lfisungen  erhalten  hat. 

Er  gelangte  dabei  zu  dem  Resultat,  dass  der  Dissociationsgrad,  wel- 
cher sich  aus  der  Leitfähigkeit  berechnet,  in  sehr  vielen  Fällen  stark 
von  demjenigen  abweicht,  welchen  die  zwei  anderen  Methoden  ergeben. 

Er  fand  unter  anderem,  dass  vei-sehiedene  Salze,  welche  in  wässeriger 
Lösung  bei  einer  gewissen  Konzentration  nach  der  Gefiüer-  und  Siede- 
punktsmeÜiode  nicht  allein  keinföwegs  dissociiert,  aber  einigermassen 
polymerisiert  sind,  den  elektrischen  Sti-om  leiten  (Sulfate  von  Mg,  Zn, 
Cd,  m,  Co,  Fe  und  Cu). 

"Wie  schon  erwähnt,  fand  er,  noch  in  Übereinstimmung  mit  mir, 
dass  in  vielen  Fällen  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  mit  der  Kon- 
zentration zunimmt  (NaCl,  KCl,  KBr,  KJ,  MgCl^  und  BaClg),  wäh- 
rend Jones,  Chambers  en  Frazer*)  bei  MgCl^  und  BaCl^  in  dem 
Konzentrationsintervall  0-1 — 0-6  Mole  Jlinima  entdeckten. 

Die  molekulare  Leitfähigkeit  aber  nahm  bei  allen  erwähnten  Salden 
regelmässig  mit  wachsender  Konzentration  ab. 

')  Eine  grössere  Genauigkeit  liofte  ich  zu  erreichen  mit  <iem  Manometer  von 
Lord  Rayleigh.    Diese  Zeitschr,  37,  718  (1901). 

')  Loc.  cit,  »)  Americ,  Cheni.  Journ.  23,  89.  5112  (1900). 
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Bei  Untersuchungen  an  nicht  wässerigen  Lösungen  hat  sich  eben- 
falls herausgestellt,  dass,  obgleich  eine  Verbindung  in  Auflösung  ein 
normales  Molekulargewicht  zeigt,  die  Lösung  oft  ein  gewisses  Leitver- 
mögen besitzt. 

Dieses  Verhalten  ist,  wie  Kahlenberg  erwähnt,  nachgewiesen  wor- 
den bei  Lösungen  von  AgNO^  in  Pyridin  und  BenzolnitriP )  und  eben- 
falls bei  Lösungen  von  CdJ^,  LiCl,  NaJ,  HgCl^  und  Nff^CNS  in  Ace- 
ton*). Auch  wurde  beobachtet,  dass  KJ,  NaJ,  RbJ.  NHJ  und  KONS 
in  flüssiger  SO^^)  gelöst,  den  elektrischen  Strom  leiten,  während  das 
Molekulargewicht  abnorm  gross  gefunden  wurde. 

Es  ist  wohl  hauptsächlich  auf  Grund  dieser  Thatsaehe,  dass  Kah- 
lenberg die  Dissociationstheorie  von  Arrhenius  als  unhaltbai'  be- 
trachtet. Aus  dem  Grunde,  dass  ich  seine  Auffassung  nicht  teile,  habe 
ich  hier  seine  wichtigsten  Schwierigkeiten  mitgeteilt. 

Es  sei  erwähnt,  dass  Kahlenberg  mit  nicht  verdünnten  Lö- 
sungen experimentierte,  während  zur  Prüfung  der  Dissociationstheorie, 
Untersuchungen,  an  sehr  verdünnten  Lösungen  ausgeführt,  unumgäng- 
lich nötig  waren.  Seine  Resultate  besitzen  also  in  dieser  Hinsicht  abso- 
lut keine  Beweiskraft. 

In  welcher  Weise  eine  Abweichung  von  dem  verdünnten  Zustande 
sich  wird  geltend  machen  lassen,  wissen  wir  nicht,  doch  auf  Grund 
desjenigen,  was  ich  bei  NaCl,  KCl  und  H^SO^  beobachtet  habe,  wo 
Minima  der  molekularen  Dampfspannungsemiedrigung  und  Siedepunkts- 
erhöhung bei  +  0'5  Molen  und  unterhalb  dieser  Konzentralion  eintreten, 
kommt  der  Gedanke  auf,  dass  die  Abweichung  des  verdünnten  Zustan- 
des  schon  bei  diesen  kleinen  Konzentrationen  von  einem  Einfluss  be- 
gleitet ist,  welcher  so  gross  ist,  dass  selbst  der  Verlauf  dei  molekularen 
Dampfspannungsemiedrigimg  und  Siedepunktserhohung  eine  Änderung 
erfahren.  Dass  dieser  Einfluss  auch  aufs  innigste  zusammenhangt  mit 
der  Beschaffenheit  des  Salzes,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsaehe,  dass  bei 
NaNO^,  KNO^  u. s.w.  selbst  bei  sehr  hohen  Konzentrationen  kern  Mini- 
mum eintritt. 

Dass  im  allgemeinen  die  Eesultale  aus  der  Leitfähigkeitsbestimmung 
von  nicht  sehr  verdünnten  wässerigen  und  nicht  wässerigen  Lösungen 
nicht  stimmen  mit  denjenigen,  welche  auf  anderem  "Wege  gefunden  wor- 
den sind,  steht  fest,  doch  nun  gilt  die  Frage:  „Welchen  Schluss  müssen 
wir  hieraus  ziehen?"    Muss  er  heissen:  Die  Leitfähigkeit  von  nicht  sehr 


■)  Werner.  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  15,  1  f 
*)  Dutoit,  Friderich,  Bull.  Soc.  Chim,  Paria 
>)  Waiden,  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  32,  2862  (1 
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verdünnten  Losungen  ist  absolut  kein  Mass  für  den  Dissociationsgrad, 
oder  muss  er  lauten:  Die  Molekulargewichtsbestimniungen  in  nicht  sehr 
verdünnten  Lw&ungen  geben  nicht  immer  Aufschluss,  ob  ein  Körper 
(lissocneit  ibt  oder  nicht? 

Ich  glaube,  dass  wir  den  letzten  Schluss  ziehen  müssen,  und  dass 
die  Resultate  darauf  hindeuten,  dass  im  allgemeinen  in  nicht  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  Ionen  neben  Polymerisations-  oder  Associationspro- 
(lutten  bestehen  und  also  miteinander  im   Gleichgewicht  sein  können. 

Solange  die  Unrichtigkeit  dieser  Annahme  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit bewiesen  ist,  darf  die  Dissociationstheorie  von  Arrhenius,  welche 
der  Chemie  so  manche  und  wichtige  Dienste  geleistet  hat,  nicht  ver- 
lassen werden. 


1.  Es  vmrde  ein  neuer  Apparat  „MUiromanometer"  gebaut,  welcher 
geeignet  ist,  die  Darapfspannungsemiedrigung  massig  verdünnter  Lö- 
sungen bei  0"  zu  bestimmen.  Mit  grösster  Sorgfalt  wurden  untersucht 
Lösungen  von  Naa,  I±,SO^,  KNO^  und  C,^H,^0,,.  Bei  NaCl-  und 
HjSO, -Losungen  erreicht  die  molekulare  Dampfspannungsemiedrigung, 
Pm,  einen  Minimum  Wert  bei  +0'5  Molen,  während  p,„  bei  KNO^  mit 
steigende!  Kimzentrition  schnell  abnimmt  und  bei  Cj^H^^O^,  sohr  lang- 
sam mit  der  Konzentration  zunimmt. 

Es  wuide  em  Teigleich  mit  den  Resultaten  Dietericis  gemacht. 

2.  Nachdem  die  ^chon  bekannte  Siedemethode  durchprobiert  war, 
wurde  ein  neuei  biibemer  Siedcapparat  angefertigt,  womit  in  Kombina- 
tion mit  dem  Manostat  eine  Sere  S  depunktbbestimmungen  von  massig 
verdünnten  Lösungen  bei  etwa  100"  aubgeful  rt  sind.  TJntersuclit  wur- 
den NaCl-,  KCl-  und  KNO^-L  gen  Das  Resultat  war  qualitativ 
mit  demjenigen  mit  dem  Mikrom  nomcte  e  i  ilten  in  Übereinstinmiuug. 
Bei  NaCl  und  KCl  erreicht  die  nolekulaie  Siedepunktserhöhung,  t„„ 
einen  Minimum  Wert  bei  +  0'3  M  1  n  ahrend  C  bei  KNO^-Lösuügei\ 
foitwährend  bei  steigender  Eonze  tiaüo     schnell  abnimmt. 

3.  Es  wurde  noch  ein  ne  ei  giase  Tier  Siedeapparat  konstruiert, 
wobei  die  Erhitzung  mittels  Dampfdurchführung  stattfand.  Mit  diesem 
Apparat  wurden  untersucht  Lösungen  von  NaCl,  NaNO^,  Ba(NO^)^, 
Sr{NOg\,  AgNO^  und  P6(Ä^0j)j.  Es  wurde  gefunden,  dass  die  mole- 
kulare Siedepunktsorhöhung,  t„,,  bei  NaCl  und  5/(^03)^  einen  Mini- 
mum Wert  erreicht  in  dem  Konzentrationsintervall  0-1  — 0-5  Molen,  wäh- 
rend bei  den  übrigen  Salzen  t^  bei  steigender  Konzentration  schnell 
abnimmt. 
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4.  Der  Verlauf  der  totalen  Siedekuivp  wurde  besprochen  und  das 
allgemeine  Auftreten  eines  Infiektionspuiikte--  aK  sehr  wahrscheinlich 
festgestellt. 

5.  Es  wurden  einige  Dampfbpannungsbp^timmungen  von  NaCl- 
Lösimgen  mittels  eines  Öltensimetere  zwischen  56  und  74"  gemacht. 
Es  ergab  sich,  dass  dabei  p„  zwischen  0  5  und  1-0  Mol  fortwährend 
mit  der  Konzentration  zunahm 

6.  Bei  NaCl  imd  Eohizuckei  wurden  die  Resultate  bei  der  Be- 
stimmung der  Dampfspanniuig&-  und  Uefiierpunktsemiedrigung  (Raoult) 
miteinander  verglichen  mittels  der  (ilei(huna;pn  von  van  Laar  und  mit- 
tels des  «-Wertes  der  van't  Huffschen  Eormel 

7.  Schliesslicli  wurde  daraiif  hingewiesen,  das&  in  diesem  Augenblick 
kein  Grund  besteht,  die  Dissociationstheorie  von  Arrhenius  auf  Grund 
der  Eesultate  von  Gefrierpunkte-,  Dampf spannungs-  und  Leitfähigkeits- 
bestimmungen zu  verwerfen. 

Am  Ende  dieser  Arbeit  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn 
Professor  H.  C.  Dibbits  meinen  herzliehen  Dank  auszusprechen  für  die 
grosse  Freigebigkeit,  mit  welcher  mir  alles  zur  Yerfügung  gestellt  wurde, 
was  ich  bei  meinen  Versuchen  nötig  hatte. 

Ganz  besonders  bin  ich  Herrn  Professor  V.  A.  Julius  zu  grossem 
Dank  verpflichtet  für  die  stets  bereitwilligst  erteilten  Ratschläge,  auch 
noch  nachdem  ich  die  Utrechter  Universität  verlassen  hatte. 

An  der  Amsterdamer  Universität  habe  ich  meine  Versuche  unter 
sehr  günstigen  Umstä,nden  fortsetzen  können.  Recht  angenehm  kt  es 
mir  darum,  an  dieser  Stelle  auch  Herrn  Professor  H.  "W.  Bakhuis 
Koozeboom  meinen  herzlichsten  Dank  aussprechen  zu  können  für  das 
freundUche,  mir  sehr  nützliche  Interesse  und  für  das  mir  erwiesene 
"Wohlwollen. 

Utrecht-Amsterdam,  Oktober  1901. 
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über  die 

moleknlare  Oberflächenenergie  der  Lösungen'). 

(Das  Molekulargewicht  des  Schwefels.) 


Desideriu3  Fekär. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

I.  Einleittmg. 

Meine  Absicht  war,  zu  untersuciien,  ob  für  Mischimgen  Ton  Flüssig- 
keiten, bez.  für  Lösungen  ebenfalls  dieselben  Gesetze  obwalten,  -welche 
bei  Flüssigkeiten  in  Bezug  auf  die  molekulare  Oberfläehen- 
energie  bereits  von  Eötvös  fesigestellt  wurden^). 

Diesem  Gesetze  nach  ändert  sieh  die  molekulare  Oborflächen- 
energie  der  normalen  Flüssigkeiten  stets  mit  der  Temperatur 
proportional  und  gleichmässig.  Bezeichnen  wir  nun  die  Oberflächen- 
spannung mit  /;  die  Molekularoberfläche  mit  X^  =  n'/*  =  {^l\  ^  ^^tq. 
bei  n  das  Molekulargewicht  der  Flüssigkeit;  s  die  Dichte  derselbr»n, 
somit  —  das  Molekularvoium  bedeutet.  Für  das  Produkt  der  Ober- 
flächenspannung und  der  Molekularoberfläche,  bez.  für  die  molekulare 
Oberflächenenergie  /A*  besteht  die  Gleichung: 

dt     ~         i^-~t~     '  -  *' 
bezüglich:  '^.</_p.  _i,  (1, 

worin  t  die  Temperatur,   und  Ti  eine   fiir  alle  normalen  Flüssigkeiten 
denselben  Wert  behaltende  Konstante  bedeutet 

Diese  Gleichung,  welche  die  Konstanz  des  Temperaturkoeffi- 
zienten   der    molekularen    Oberflächenenergie   ausdrückt,    ist 

')  Der  ungarischen  Akademie  der  Wissenschaften  vorgelegt  am  18.  März  1901. 
')  Mathematikai  ös  Termöszettudomänyi  firtesilö  4,  34  (löb5/8ti);   Wied    Ann 
27,  448  (1886). 

Zeltsrhrift  f.  Physik.  Chemie.  XXXIX,  'JR 
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von  Eötvös  durch  wiederholte  Yersiiche  mit  zahlreichen  '. 
bestätigt  worden.  Dieses  Geseta  ist  aber  nur  für  jei 
gültig,  welche  „einfach  zusammengesetzte"  sind,  d.  h.  deren  Moleküle 
sich  nicht  zu  Molekülkomplexen  associieren.  Diese  Flüssigkeiten  tonnen 
wir  dann,  den  assoeiierenden  Flüssigkeiten  gegenüber,  für  Nor- 
malflüssigkeiten bezeichnen.  Bei  den  sieh  assoeiierenden  Flüs- 
sigkeiten wächst  der  Wert  von  k  stets  mit  der  Temperatur;  über  eine 
bestimmte  Grenztemperatur  hinaus  aber  wird  dieser  Wert  konstant.  Bei 
den  Normalflüssigkeiten  ist  Ä  mit  genügender  Strenge  für  konstant 
anzusehen;  dass  aber  der  Wert  von  h  auch  für  verschiedene  ] 
keiten  derselbe  wäre,  das  kann  nicht  mit  derselben  S( 
werden.  Es  dürfte  wahrscheinlich  sein,  dass  der  Wert  von  k  in  irgend 
einer  Weise  auch  noch  von  dem  MolekuJarvoiuni  abhängt,  und  dass  der- 
selbe bei  grösserem  Volum  grösser,  bei  kleinerem  hingegen  kleiner 
ausfällt,  als  der  häufigste  Durchschnittswert  zu  sein  pflegt.  Wenn  wir 
zur  Einheit  für  die  Oberflächenspannung  jene  Spannung  wählen,  welche 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  auf  eine  Länge  von  1  mm  eine,  dem 
Gewichte  eines  Milligramms  gleichkommende  Kraft  ausübt,  übrigens 
aber  die  gewohnten  Masseinheiten  beibehalten,  dann  ist  der  Durchschnitts- 
wert von  k  =0-227'). 

Später  haben  W.  Ramsay  mid  J.  Shields  ähnliche  Versuche  an- 
gestellt*), und  die  erhaltenen  Resultate  entsprachen  dem  Eötvösschen 
Gesetze  vollständig. 

Auf  Grund  dieses  Gesetzes  sind  wir  im  stände,   das  Molekular- 
gewicht der  Flüssigkeiten  —  als  solchen  —  zu  bestimmen. 
Aus  der  Gleichung  (1)  ergiebt  sich  nämlich: 
_  [  fe(^a"-<i)   )°^' 


(2) 


Zur  Bestimmung  det,  Molekulargewichts  genügt  es  somit,  wenn 
bei  zweierlei  Temperatuien  die  Werte  sowohl  der  Oberflächenspannung 
als  auch  der  Dichte  der  Flubsigkeit  bekannt  sind.  Die  Frage,  ob  die 
untersuchte  Flüssigkeit  eme  normale  sei,  kann  nur  durch  das  Konstant- 
verbleiben des  Molekulargewichts  bei  zwei  verschiedenen,  bei  niederen 
und  höheren  Temperaturen  entschieden  werden. 

Auf  Grund  dieses  Gesetzes  können  wir  ferner  auch  die  kritischen 


')  Wenn  wir  die  aämtlichpn  Daten  nacli  dem  C.  G.  S.- Systeme  ausdrücken,  so 
int  der  DurcLBchnittswert  lon  ft  =  0227  981=2-23 Erg. 

»)  Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  London  184  A,  647  (18D3).  —  Chem.  News  69,  51 
(1894).  —  Dipse  Zeitschr.  1-2.  433  a893). 
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Temperaturen  der  Flüssigkeiten  mit  hinreicliender  Genauig- 
ieif  bestimmen.  Es  bezeichne  nun  T  jene  Temperatur,  für  welche 
/A*  =  0  ist,  sodann  folgt  aus  der  Gleichung  (1): 

fi.'  =  k{T-^t).  (8) 

Diese  Temperatur  T  fällt  annähernd  mit  der  kntischen  Temperatur  zu- 
sammen. —  Demnach  können  wir  mit  genügender  Annäherung  be- 
haupten: dass  die  molekulare  Oborflächenenergie  der  Wormal- 
flüssigkeiten  mit  den  von  der  kritischen  Temperatur  nach 
abwärts  gezählten  Temperaturen  proportional  ist. 

Die  auf  Grund  der  kapillarischen  Beobachtungen  berechnete  Tem- 
peratur T  ist  in  der  Regel  niedriger  als  die  kritische  Temperatur.  Bei 
organischen  Flüssigkeiten  beträgt  die  Abweichung  4 — 8". 

Die  bei  Flüssigkeitsmischungen  in  dieser  Richtung  bisher  ge- 
machten Beobachtungen  waveu  die  folgenden.  Eötvös')  hat  mit  der 
Mischung  von  Äther  und  Kohlendisulfid  Versuche  angestellt  und  ge- 
fimden,   dass  die  Gleichung  (1)  auch  hierfür  ihre   Geltung  hat,   wenn 

man  nur  für  das  Molekalarvolum  den  mittleren  "Wert  von  -?— -  ^  an- 

1  +  e 
nimmt,  wobei   ir,    und  «j    die   einzelnen   Molekularvolume,   und   c  A^ 
Mischungsverhältnis  bezeichnet. 

W.  Kamsay  imd  E.  Aston')  haben  mit  Mischungen  von  Toluol 
imd  Piperidin  — ,  sodann  von  Benzol  imd  Tetrachlormethan  —  ferner 
von  Chlorbenzol  und  Äfhylendibromid  — ,  schliesslich  von  Chloroform 
und  Kohlendisulfid  Versuche  gemacht.  Das  Resultat  ist  dasselbe  ge- 
wesen, welches  auch  meine  Versuche  ergehen  haben,  welche  ich  mit 
anderen  Mischungen  und  auch  mit  Losungen  angestellt  habe.  —  Die 
bei  meinen  Versuchen  angewandte  Methode  ist  von  jener  verschieden, 
welche  die  obengenannten  Beobachter  angewendet  haben.  Das  Resultat 
der  Versuche  folgt  später  nach.  Vorerst  will  ich  nur  kurz  bemerkt 
haben,  dass,  wenn  wir  für  das  Molekulargewicht  der  Mischung 
oder  der  Lösung  den  mittleren  Wert  von  u  =  '"-'  '  """^  nehmen 
wobei  1«!  und  jt^  die  Molekulargewichte,  c  dagegen  das  molekulare 
Mischungsverhältnis  —  oder  aber  das  Verhältnis  der  Anzahl  der  Mole- 
küle bezeichnen  —  dann  entsprechen  auch  diese  dem  in  der  Gleichung 
(l)  ausgesprochenen  Gesetze. 


'j  In  der  bereits  oben  angezogenen  Abhandlung. 

')  Proceed.  of  the  Royal  Society  56,  182  (1894).  —  Diese  Zeitachr.  15,  8Ö 
(1894).  —  Diese  Abhandlung  habe  ich  erst  gegen  das  Ende  meiner  Versuche  kennen 
gelernt. 
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H.  Die  Methode  der  Beobachtung, 

Die  angewandten  Methoden,  mit  deren  Hilfe  wir  für  Flüssigkeiten, 
welche  in  Glasröliren  eingeschlossen  sind,  alle  nötigen  Daten  bestimmen 
können,  rühren  alle  von  Eötvös  her.  Nachdem  aber  diese  Methoden 
noch  nicht  besehrieben  wurden,  sollen  dieselben  im  folgenden  des  Em- 
gehenderen  besprochen  werden. 

Es  ist  bekaimt,  daas  /=;  -^(s  —  fl),  und  i'  =  u%  =  f  —  j  ,  wobei 
a*  die  bisher  noch  nicht  gebrauchte  Kapillaritätskonstante,  und  0  die 
Dampfdichte  bezeichnet.  Nachdem  das  Molekulargewicht  bekannt  ist 
(oder  aber  gesucht  wird),  müssen  wir  zur  Berechnung  der  molekularen 
Oberflächenenergie  die  Kapillaritätskonstante,  sodann  die  Dichte  sowohl 
der  Elüssigkeit,  als  auch  der  Dämpfe  bestimmen. 

1.  Die  Bestimmung  der  Kapillaritätskonstanten  ist  im  Wege 
der  Eeflexmethode  ^),  durch  Tergleichung  vorgenommen  worden.  Unter 
dem  Niveau  der  in  der  senkrecht  stehenden  Glasröhre  enthaltenen  Flüssig- 
keit  (s.  Fig.  1,    wobei    die  Röhre   absichtlich    unverhältnismässig   gros.s 


a  O 


und  bieit  gezeichnet  «uide)  ist  in  Äi  und  Ä^  je  eine  Lichtquelle,  bez. 
je  eine  beleuchtete  horizontale  Spalte  angebracht  worden.  Wenn  wir 
nun  da'i  Ferniohi  des  auf  der  Seite  von  Ä  aufgestellten  Kathetomoters 
—  meh  vorangeg'ingenei  Horizontalsteilimg  ^  auf  den  Menikus  richten, 
so  eiblicken  wii  dann  die  von  der  Oberfläche  des  Meniskus  reflektierten 
Lichtbilder  der  Spaltfn    4,    und  A2.    Die  gegenseitige  vertikale  Entfer- 


')  Mue^^ 


L  i  ir  i^  1    1  (1867). 
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niing  dieser  von  der  oberen  und  bezüglich  von  der  unteren  Partie  des 
Meniskus  in  horizontaler  Eichtntig  reflektierten  Spaltbildem  bezeichnen 
wir  mit  z.  Dieses  z  beträgt  im  ganzen  nur  einige  Millimeter,  welches  wir 
mittels  der  Mikrometerschraube  desKathetometers  bestimmen.  Bezeichnen 
wir  ferner  jene  Winkel,  welche  die  von  Ä^  und  Ä^  kommenden  —  in  der 
Figur  sichtbaren  —  Strahlen  in  der  Nähe  des  Meniskus,  somit  inner- 
halb der  Flüssigkeit  mit  der  Horizontalen  einschliessen,  mit  p^  und  p^. 
Die  Werte  von  p,  und  p^  hängen  ausser  der  Stellung  von  Ä^  and 
A^  auch  noch  von  dem  Brechungsverhältnisse  der  Flüssigkeit  ab.  Unter 
Berücksichtigung  des  Brechungsverhältnisses  wählen  wir  nnn  die  Lage 
von  den  Spalten  Ä^  und  A^  in  der  Weise,  dass  q^  und  p^,  jedes  für 
sich,  immer  denselben  Wert  beibehalte.   In  diesem  Falle  haben  wir  für 

zwei  verschiedene  Flüssigkeiten,  wenn  —  =  -  ■   dann  — =—;-;  wobei 

r        r  r         r 

r  und  /  die  Badieu  der  Röhren,  dagegen  a  und  a  die  Quadrat- 
wurzeln der  Kapillaritätskonsianten  bezeichnen.  Wenn  wir  nun  für  eine 
Flüssigkeit  das  Yerhältnis  —  bestimmt  haben,  und  hierzu  eine  mit  einer 
Flüssigkeit  —  von,  bekannter  Kapillaritäfskonstante  —  gefüllte  Röhre 
von  einem  solchen  Radius  suchen,  dass  das  —-Verhältnis  gleichbleibe; 
dann  können  wir  auf  Grund  der  letzteren  Gleichung  die  Kapillaritäts- 
konstante leicht  berechnen.  Auf  die  Messung  der  Radien  kommen  wir 
bei  der  Bestimmung  der  Dichte  noch  zurück. 

Zum  Vergleiche  habe  ich  Wasserröhren  verwendet;  die  Kapillari- 
tätskonstante des  Wassers  habe  ich  bei  der  während  der  Beobachtimg 
stattgefundenen  Temperatur  aus  der  von  Eötvös  aufgestellten  Formel: 

a«  =  15.233  —  0-02742  (  —  0-000013  (* 
berechnet.     Da   diese  Daten   die   eigentliche  Basis  für  meine  weiteren 
Beobachtungen  bilden,  habe   ich   den  Wert  von  s  bei  Röhren  von  ver- 
schiedenen Radien  wiederholt  und  mit  der  grössten  Sorgfalt  abgemessen 
und  auf  diese  Weise  folgende  Werte  gefunden: 

Vorausgesetzt,  dass  p,^16'*4l',  p^^5"6''): 

~  =  0-2S01  "  =  0-2593 
0-2760  0.2865 
0-3611  0-3787 
0-4144  0-4463 
0-4S10  0-5388 
0  5249  0-6094 

')  ft  untl  pj  sind  deswegen  keine  runden  Zahlen,  weil  ich  die  EntferTiungen 
*i.  ""i.  V  "'s  entsprechend  günstig  gewlhlt  habe  und  die  sich  demnach  ei^ebenden 
Winkel  sind  erst  dnnn  berechnet  worden 
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Zur  Vereinfachung  der  weiteren  Berechnungen  habe  ich  aua  diesen 
Ergebnissen  mittels  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  die  folgende 
Foiinel  zusammengestellt: 


r  0-10015  + 0.34  (y)+ 1-195  (^-]  ■ 


Wenn  wir  mm  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  von  den  Spalten  kom- 
menden Lichtstrahlen  auf  die  Oberfläche  der  in  der  Röhre  von  r  Eadms 
enthaltenen  und  zu  mitersuchenden  Flüssigkeit  in  der  Weise  fallen,  dass 
Pj  =i  16*  41'  und  Q^  ^5"  6'  sei,  dann  brauchen  wir  nur  0  genau  ab- 
zumessen und  sind  mittels  der  obigen  Formel  in  der  Lage,  -  zu  be- 
rechnen und  hiermit  auch  die  Kapillaritätskonstant«  zu  bestunmen. 

Von  der  Eichtigkeit  dieser  empirischen  Formel  habe  ich  mich 
durch  wiederholte  Messungen  an  solchen  Flüssigkeiten,  deren  Eapillari- 
tätskonstante  bereits  bekannt  war,  überzeugt. 

Zur  entsprechenden  Aufstellung  der  Lichtspaltcn  ist  die  Kenntnis 
des  Brechung  Verhältnisses  notwendig. 

Zur  Bestimmung  des  Brechungsverhältnisses  habe  ich  mioli 
jener  Methode  bedient,  welche  Eötvös  schon  längst  benutzt,  aber 
nicht  publiziert  hat.  Unabhängig  von  ihm  hat  später  Galitzine')  die- 
selbe Methode  besehrieben  und  „m^thode  de  la  lentiJle"  benamit. 
Diese  Methode  ist  der  Hauptsache  nach  die  folgende 

Stellen  wir  hintei  die  vertikalstehende  Rohie,  welche  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  enthalt,  in  einer  Entfernung  von  ca.  einem 
halben  Meter  eine  mattgesohliffene  Glastafel  auf,  auf  welcher  wir  drei 
—  voneinander  10  —  10  cm  enttemte  —  senkrechte  Linien  fixieren. 
In  der  Entfernung  von  etwa  rfrei  Meiern  \or  dei  Rohre  —  der  matten 
Glastafel  gegenüber  —  stellen  wir  em  gehörig  \eigiossemdes  Fernrohr 
auf,  dessen  Okulare  mit  einer  Mikrometerschraube  ^ei^ehen  ist.  Be- 
leuchten wir  nun  die  matte  Glastafel,  und  richten  wir  das  Fernrohr 
auf  die  Elussigkeifsrohre,  so  werden  wir  durch  diese  —  sowie 
durch  eine  Cjlinderlinse  —  das  Bild  der  drei  Striche  auf  der  matten 
Glastafel  erblicken.  Die  gegenseitige  Entfernung  dieser  drei  Striclie 
messen  wir  nun  mit  der  Mikrometerschraube  des  Okulars  genau  ab. 
Wenn  die  Röhre  ein  vollständiger  Cylinder  wäre,  dann  könnten  wir 
nach  ,der  Messung  der  bezüglichen  Entfernungen  das  Breehungsver- 
hältnis    schon    aus    diesen   Daten    unmittelbar   berechnen.     Weil   aber 


')  Rapports  prtsent^s  au  congrte  internatioDiil  de  physique  reuni  k  Paris  e 
1900,  I.  668. 
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meine  Rühren  nicht  vollständig  cylindrisch  waren,  so  liabe  ich  das 
BreehungBTerhältnis  nur  im  Wege  des  Yergleichens  bestimmen  können. 
Ich  habe  nämlich  tot  der  eigentlichen  Messvmg  die  Röhre  zuerst  mit 
Äther-,  sodann  mit  Kohlendisulfid  gefüllt,  und  in  beiden  Fällen  habe 
ich  die  Entfernungen  der  drei  Linien  abgemessen.  Das  Breehungs- 
TerhäJtnis  des  verwendeten  Äthers  und  Kohlendisulfids  habe  ich  bei 
zwei  —  voneinander  bedeutend  verschiedenen  — ■  Temperaturen  mittels 
des  Abbeschen  Totalrefraktometers  genau  bestimmt;  nun  konnte  ich 
sodann  nach  Erbebung  der  Beobachtungstemperatur  das  dieser  ent- 
sprechende Brechungsverhältnis  mittels  Interpolation  bestimmen.  Auf 
diese  Weise  habe  ich  festgestellt,  wie  gross  der  Unterschied  der  Ent- 
fernungen der  drei  Striche  bei  zwei  solchen  Flüssigkeiten  ist,  deren 
Breebnngsverhältnisse  voneinander  bedeutend  vorschieden  sind.  Wenn 
wir  nun  nach  diesem  sich  so  zn  sagen  auf  das  Brechnngsverhältois 
beziehenden  Kalibrieren  die  Röhre  mit  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  füllen  und  die  Entfernungen  der  Striche  abmessen,  dann 
.  können  wir  das  Brecbangsverhältnis  auf  Grund  der  Kalibrierungsdaten 
berechnen.  Das  Kalibrieren  muss  selbstverständlich  mit  einer  jeden 
Röhre  besonders  vorgenommen  werden.  Wenn  wir  dafür  Sorge  tragen, 
dass  dieselben  Entfernungen  immer  eingehalten  worden,  dass  sich  die 
Röhre  immer  in  derselben  Stellung  befindet  —  was  verhältnismässig 
leicht  durchführbar  Bt  — ,  dann  werden  wir  auch  zusammenstimmende 
Daten  erhalten,  woraus  das  Brecbungsverhältnis  mit  hinlänglicher  Ge- 
nauigkeit berechnet  werden  kann. 

Ist  nun  das  Brechungsverhältnis  bekannt,  so  müssen  die  Licht- 
apalten  so  angeordnet  werden,  dass  pi  und  q^  die  erforderlichen  Werte 
erhalten.  Zur  Vereinfachung  habe  ich  Ä,  und  h^  je  für  sich  gleich- 
bleibend beibehalten,  sonach  mussten  nunmehr  m[  und  m^  geändert 
werden.  Nach  der  bierfür  sich  ergebenden  Formel  ist  dio  numerische 
Berechnung  langwierig;  die  Formel  kann  aber  auch  in  die  folgende, 
zweckmässigere  Form  gebracht  werden: 

ni  =       m  4-  7  —  m  1 . 
n        '   ' \n      / 

wobei  m   sich  auf  die  Flüssigkeit  mit  einem  BrechungsverliältDisse  von 

«'  — ,   m  dagegen  sich   auf  «  =  1-333    auf   das  Wa^er   bezieht;    y  ist 

eine  von  dem  Werte  n   imd  von  dem  Einfalswinkel  abhängende  Grösse. 

Ihr  Wert  ist  stets  so  klein,  dass  bei  geringerer  Pünktlichkeit  der  zweite 

Teil   der  Formel  ganz  weggelassen  werden   kann,  und  dann  brauchen 

wir  m  einfach  nur  im  Verhältnisse  desBreehungsverhältnisses  zu  ändern, 

d.  h.  die  Lichtspalten  in  vertikaler  Richtung  zu  verschieben.    Ich  habe 
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auch  den  zweiten  Teil  der  Forniel  berüctsiclitigt  und  für  einige 
Brechungsverhältnisse  den  Wert  von  y  berechnet,  wie  sie  in  der  fol- 
genden Tabelle  zusammengestellt  sind. 


i                    y 

ß—ie-ii'     !       p  =  6"  6' 

1-2 

1-333 

1-5 

1-6 

—  0-016                      —0-002 

0-0 10        !           0000 

1           +0-023           :           +0-002 
!           +0-040           1           +0-003 

2.  Die  Bestimmung  der  Dichte  der  Flüssigkeiten  und  der 
Dämpfe.  Eüllen  wir  zwei  Eöhren  mit  derselben  Flüssigkeit,  aber  in 
verschiedener  Menge;  entfernen  dann  aus  der  Eöhre  die  Luft  und 
schmelzen  sie  zu.  Es  sei  nun  bei  derselben  Temperatur  Pj  bezüglich 
_Pj   die  Masse    des   eingeschlossenen   Stoffes;    «,    bezüglich  v^  das  Yo- 


lum  der  Flüssigkeiten;    w,  bezüglich  w^ 
lieh  bezeichne  s  die  Dichte  der  Flüssigkeit, 
dann  ergiebt  sich: 

jenes  der 
a  dagegen 

Dämp 
jene 

woraus  folgt: 

s  —  ^-' 

«1 

m;jö  =  p,; 

gS  +  Wäö^ 

_   Px^i  — 

Wenn  wir  also  für  zwei  dieselbe  Flüssigkeit  enthaltenden 
Eöhren  sowohl  die  Masse  des  darin  enthaltenen  Stoffes,  als  auch  das 
Yolum  der  Flüssigkeit,  sowie  jenes  der  Dämpfe  bestimmt  haben,  dann 
können  wir  aus  diesen  Daten  auch  die  Dichten  berechnen. 

Von  der  Massenmessung  will  ich  nur  so  viel  bemerken,  dass  ich 
die  Wägungen  immer  auf  den  luftleeren  Kaum  reduziert  habe. 

Zur  Berechnung  der  Volume  musste  ich  die  Röhren  vorerst  kalib- 
rieren. Zu  diesem  Behufe  habe  ich  auf  den  Eöhren  in  Entfernungen 
von  ca.  2  cm  sechs  Striche  eingeätzt  und  ihre  gegenseitigen  Ent- 
fernungen mittels  des  Kathetometers  genau  abgemessen.  Zur  Kalib- 
rierung habe  ich  eine  sichernässende  Flt^sigkeit,  somit  Alkohol  ver- 
wendet und  zur  Verhinderung  der  Verdunstung  die  Eöhren,  mit  Aus- 
nahme der  kurzen  Frist  der  raschen  Füllung,  immer  zugestopft  gehalten. 
Die  Kalibrierungsflüssigkeit  habe  ich  mit  einer  vorher  genau  aus- 
gemessenen Pipette  von  ca.  l  com  partienweise  in  die  Eöhre  ge- 
schüttet, sodann  die  Entfernung  des  imtersten  Punktes  des  Meniskus 
von  irgend  einem  eingeätzten  Striche  mit  dem  Eathetometer  abgemessen. 
Aus  diesen  Daten  war  ich  im  stände,  das  auf  je  1  mm  an  den 
verschiedenen     Stellen     der    EÄhre     entfallende    Volum     sowohl,     als 
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auch  den  Radms  dw  Kihrp  zu  beieLhnPn  Bti  dpi  BeiPLhnuiig  des 
an  da^j  uiiteie  Eiiie  der  Kwhre  angienzendo  Volum  'iiwie  bei  dpr 
Be^itimmuiig  des  VoiiimB  der  Flussis^keit  hsthc  irh  weil  hier  die  V  lump 
&o  wie  b>  klein  sind  den  Rauminhalt  dei  Mpniskus  auch  m  Rucksi  ht 
gezogen    noiauf  ich  noch  zuiuckktmmen  weide 

Nach  voraus egangpner  Kalibrierung  hrmgen  wii  die  zu  untei 
'suchende  Flüssigkeit  m  die  R  hie  und  schmelzen  dann  die^e  zu  Nun 
me&ben  wii  die  Entfernung  des  tiefsten  Punkte',  de?  Meniskus  von 
irgend  einer  cingeatzten  LiniP  ab  w  rauf  dann  auf  Oiund  der  Ka 
bbrteningsdaten  das  Vilum  dei  Flüssigkeit  unter  Berucksuhügung 
des  Meni'-kuainhalts  bi  rechnet  wird  Zui  Bereehnung  den  ganzen 
Tohims  der  zugesehraolzinen  Bohre  brauchen  wu  diese  mit  dem 
zugeoehmolzenen  Ende  nur  nach  abn  arti  zu  kehren  und  die  Entfernung 
des  Meniskus  von  iigend  einem  eingeatzten  Striche  ibzumesaen  Da 
die  Rolup  kalibiiert  ist,  und  dis  "Volum  dei  Hussigkeit  bekannt  ibt 
können  wir  dii  Vdum  lowohl  des  gegpn  das  /uge'^chmolzenp  Ende 
liej^endpu Teüos,  als  auch  des  ginzpu  Inneien  der  R  hre  berechnen  Dil 
Differenz  vyn  dem  Ramnmhilte  dei  ginzen  Bohre  und  -vin  jenem  dPi 
Flüssigkeit  ergiebt  —  selbsti  erstandlich  —  das  "\  olum  dei  D  impfe 
Bei  hohen  Tempeixtuien  habe  ich  die  Ausdehnung  Ips  (tIisps  luch 
berücksichtigt. 

Den  Rauminhalt  des  Meniskus  habe  ich  auf  (jrund  folgender 
Formel  berechnet: 

M  =  jt  (a'^r  —  r*A).  und     -   ^=  2-73öe~''**ä 'V 
^  '  a  " 

wobei  die  bisher  noch  nicht  gebrauchten  Buchstaben  bedeuten:  u  den 
Rauminhalt  des  Meniskus,  h  die  Höhe  der  in  der  Röhre  vom  Radius 
r  sich  erhebenden  Flüssigkeitssäule  (vom  äusseren  Flüssigkeitsniveau 
bis  zum  untersten  Punkte  des  Meniskus);  Jt  und  e  sind  bekannte 
Grossen.  Zur  Vereinfachung  der  Berechnungen  habe  ich  auf  Grnnd 
der  obigen  Formeln  eine  Tabelle  entworfen,  aus  welcher  wir,  wenn 
der  Radius  der  Röhre,  dann  die  Quadratwurzel  aus  der  Kapillaritäts- 
konstanten bekannt  sind,  den  Rauminhalt  des  bezüglichen  Meniskus 
d\ireh  Interpolation  berechnen  können. 

In  der  Tabelle  (S.  443)  sind  die  Differenzen  sowohl  der  horizon- 
talen,   als    auch    der  vertikalen  Reihen    ohne  Dezimalpunkt   enthalten. 


')  Die  empirische  Formel  von  Eötvös,  welche  er  nach  dem  Werte  von 
zusammengestellt  liat,  die  er  für  —  =  2-1  aus  den  Tabellon  von  Baahforth  i 
nommcn  und  für        ^50  aus  der  Formel  von  Poisson  berechnet  hatte. 
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Wenn  wir  uns  einen  Felüor  von  einigen  0-01.  cmni  erlauben  wollen, 
dann  kann  die  Interpolation  nach  einfachen  Proportionen  vorgenommeix 
werden,  und  die  zweiten  Differenzen  brauchen  nicht  berücksichtigt 
zu  werden;  darum  können  diese  hier  auch  weggelassen  werden.  Für 
den  vorliegenden  Zweck  genügt  es  vollkomraen,  wenn  die  Moniskns- 
rauminhalte  auf  ganze  cmni  richtig  sind. 

Was  die  zur  Interpolation  nötigen  Daten  betrifft:  der  Radius  der 
Eöhre  ist  nach  dem  Torangegangenen  bekannt;  die  Kapillaritätskonstante 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  muss  so  wie  so  bestimmt  werden; 
die  KapiOaritätskonstante  des  KaÜbrieralkohols  habe  ich  bei  zwei  ver- 
schiedenen Temperaturen  gemessen  und  ihren  der  Beobachtungstempe- ' 
ratur  entsprechenden  Wert  berechnet, 

3.  Die  Methode  der  Beobachtung  anbelangend,  muss  noch  folgendes 
bemerkt  werden; 

Die  Beobachtung  fand  bei  drei  verschiedenen  Temperaturen  statt 
Die  eine  Temperatur  habe  ich  mit  Wasserdampf,  die  zweite  mit  Chloro- 
formdauipf  hergestellt  und  zur  dritten  die  ledige  Temperatur  des  Be- 
obachtungszimmera  benutzt,  wobei  dafür  Sorge  getragen  wurde,  dass 
diese  Temperatur  unverändert  auch  erhalten  werde. 
Von  den  FliJssigkeitsbädem  musste  ich  deswegen  ab- 
sehen, weil  die  Brechung  der  Lichtstrahlen  Komplika^ 
tionen  verursacht .  hätte. 

Der  zweckentsprechend  zusammengestellte  ein- 
fache Dampfwärmer  ist  in  Fig.  2  dargestellt.  Der 
Dampf  erhebt  sich  aus  dem  Gefässe  A  in  den  zu 
erwärmenden  Raum  B  und  von  hier  sodann  weiter 
nach  G  in  den  Liebigschen  Kühlapparat,  wo  der- 
selbe kondensiert  wird  und  sodann  wieder  in  das 
Gefäss  A  zurückfliesat  Mau  muss  dafür  Sorge  tragen, 
dass  das  Sieden  möglichst  ruhig  vor  sich  gehe,  zu 
diesem  Behule  habe  ich  in  das  Wasser  kleine  Zink- 
abfälle  und  in  das  Chloroform  Glasperlen  hineinge- 
geben. Das  von  der  Vorderseite  des  Meniskus  reflek- 
tierte Bild  der  Lichtspalte  ist  selbst  für  die  geringsten 
Stösse  schon  empfindlich.  Darum,  und  zur  Erlangung 
der  möglichsten  Unbeweglichkeit,  habe  ich  einerseits 
das  untere  Gefäss  A  mit  der  Wärmeröhre  i?,  worin 
"*   "  sich  die  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Röhre  und  das 

Thermometer  befindet,  mittels  Quecksilberversehluss  verbunden;  anderer- 
seits habe  ich  aber  auch  dafür  gesorgt,  dass  das  Gefäss  A  nicht  auf  dem 
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Beobachtungstische,  sondern  auf  einem  besonderen  Platze  isoliert  aufge- 
stellt werde.  Es  ist  wohl  ein  störender  Umstand  bei  der  Dampferwar- 
mung,  dass  die  kondensierten  Tropfen  die  Glasröhren  verdunkeln.  Die- 
sem Übelstande  kann  aber  dadurch  abgeholfen  werden,  dass  wir  die  be- 
züglichen Röhren  mit  der  hoissen  Elüssigkeit  abspülen. 

Die  Temperaturen    habe   Ich   mit  einem  kalibrierten  Thermometer 


Die  Herstellung  der  Mischungen  geschah  auf  folgende  Weise: 
Die  einzelnen  Flüssigkeiten  habe  ich  in  grösserer  Menge,  nach  dem 
vorgehabte]!  Mischungsverhältnisse,  in  zweckmässig  geformten  Gefässeo 
abgewogen,  sodann  von  der  Umgebung  vorsichtig  abgeschlossen  gemischt. 
Nach  erfolgter  Mischung  habe  ich  dann  die  gemischte  Flüssigkeit  — 
unter  möghchster  "Verhinderung  der  Verdunstung  —  in  die  für  die 
Beobachtung  bestimmten  Köhren  eingeschüttet.  Die  Röhren,  welche  zum 
Behufe  des  Zuschmelzens  an  einer  Stelle  bereits  ausgezogen  waren,  sind 
voi'erst  einer  gründlichen  Reinigung  unterzogen  worden.  Bei  dem  Um- 
stände, als  ich  mit  flüchtigen  Flüssigkeiten  zu  thnn  gehabt  habe,  konnte 
ich  ohne  Störung  des  Mischungsverhältnisses  die  Luft  aus  den  Röhren 
nicht  vollständig  entfernen;  jedoch  habe  ich  durch  die  Erwärmung  der 
sich  oberhalb  der  Flüssigkeit  befindliehen  Röhrenpartie  auch  diesbezüg- 
lich mein  möglichstes  gethan;  sodaun  ging  ich  an  die  Zuschmelzung 
der  Glasröhre.  Der  Gleichförmigkeit  wegen  habe  ich  die  mit  den  ein- 
fachen Flüssigkeiten  gefüllten  Röhren  ebenfalls  so  beliandelt.  Bei  der 
Untersuchung  von  einigen  mit  Äther  gefüllten  solclien  Röhren,  die  teils 
gai-  keine,  teUs  aber  nur  wenig  Luft  enthielten,  habe  ich  mich  davon 
überzeugt,  dass  von  einem  geringen  Luftgehalte,  ohne  Beeinflussung  der 
Richtigkeit  der  Resultate,  ganz  abgesehen  werden  kann. 

Mit  der  Steigerung  der  Temperatur  erfährt  das  Mischungsverhältnis 
der  Flüssigkeit  aus  dem  Grunde  eine  Änderung,  weil  der  Grad  der 
Verdunstung  der  zwei  zusammengemischten  Flüssigkeiten  eine  ver- 
schiedene ist.  Bei  Lösungen,  wenn  der  Siedepunkt  des  gelösten  Stoffes 
bedeutend  höher  ist,  als  die  Temperatur  der  Beobachtung,  kann  v 
gesetzt  werden,  dass  eine  Verdunstung  des  gelösten  Stoffes  - 
—  gar  nicht  eintritt,  darum  wir  die  Veränderung  des  Mischungsver- 
hältnisses berechnen  können.  Bei  der  Lösimg  des  Diphenylamins  habe 
ich  diese  Berechnung  durchgefülirt.  Ich  will  diese  Berechnung  hier 
nicht  anführen,  muss  aber  bemerken,  dass,  wenn  wir  dafür  Sorge 
tragen,  dass  der  Rauminhalt  des  Dampfes  mögliclist  klein  werde,  dann 
können  wir  bei  Äufrechterhaltung  der  genügenden  Pünktlichkeit  die 
Änderung  des  Mischungsverhältnisses  vernachlässigen. 
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m.  Expeximenteresultate. 

Die  Art  und  "Weise  der  Experimente  ist  lieroits  zur  Genüge  be- 
sprochen worden,  hier  folgen  noch  einige  Eenierkungen.  Damit  ich 
für  die  Dichte  der  Flüssigkeiten  wenigstens  zwei  verlässliche  Werte 
erhalte,  habe  ich  die  Beobachtung  immer  wenigstens  auf  3  Röhren 
ausgedehnt  Die  grosse  Anzahl  der  direkten  Erhebungen  kann  hier 
nicht  mitgeteilt  werden.  Die  wichtigeren  Daten  habe  ich  aiis  15—20, 
die  wichtigen  aus  ö  — 10,  die  minder  wichtigen  dagegen  aus 
2  Messungen  bestimmt.  Aus  den  mittleren  Werten  dieser  Messungen 
habe  ich  dann  die  untentolgenden  Daten  berechnet. 

Die  verwendeten,  möglichst  reinen  Stoffe  habe  ich  von  C.  Ä.  F. 
Kahlbaum  bezogen.  I^achdem  ich  mich  von  der  genügenden  Reinheit 
der  Präparate  auf  Gnind  des  Siede-,  bezüglich  Schmelzpunktes  und  der 
Dichte  überzeugt  habe,  war  keine  weitere  Reinigung  mehr  notwendig. 

Zum  Experimentieren  habe  ich  natürliclierweise  nur  solche 
„Norraal"-F]üssigkeiten  verwendet,  welche  dem  Eötvösschen  Gesetze 
vollkommen  entsprachen.  Eine  zeitweilige  Änderung  der  Kapil- 
laritätsk anstauten,  sowie  dies  bei  wässerigen  Salzlösungen  be- 
obachtet wurde'},  habe  ich  bei  den  untersuchten  Mischungen  und 
Lösungen  nicht  beobachtet.  Vor  allen  anderen  habe  ich  an  den  Flüssig- 
keiten selbst  Messungen  vorgenommen.  Die  Resultate  sind  in  den 
folgenden  Tabellen  zusammengestellt  worden,  wobei  u  das  auf  0^=10 
bezogene  Molekulargewicht,  F  den  Siedepunkt  der  FiÜBsigkeit,  T  die 
dem  fX^  =  0  entsprechende  Temperatur  bedeutet;  die  übrigen  Zeichen 
sind  bekannt. 


f^       (8_„)     i»=^ 


dß» 


Athyläther,  (QÄ^^O. 
^^34-2"    (753.2  mm  0°) 


24-7  1-3489  0-7037  4-7830 1 
60-6  1-2912  0-6.1^3  3-836.=i 
99-9    1-2044   0-6028    2-7842 


105-221  22-288  37-5081 
112.477  23-3iil  29-298! 
122-Baa    24-710   2Ü-185  I 


Eohlend 

Sulfid,  a%. 

;,_7ö-I29                           J'^iö-S" 

(754-Oinm  O'J 

SO-0    1-6271    1-2545   5-2583       3-3O03 
61-1    l-iil38    M!i2y    4-4944       2.67:3 
100.0   1-5954    1-1280   3-73S8       20950 

60.685     15-443    50-965 
63-818     15-970   4^-757 
67-442    16-569   34-713 

.  Klupathy,  Miithem. 
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■ö)    A-=^        A» 


Benzol,  C^B^. 
H  =  n-031  ^=79-8»  [752-6mm  0°) 

21-7  1 1-5418  I  0.869ti  1  6-7516  !  2-9349  1  89-739  1  20-0«  i  58-827  1 
60-6  1-5247  j  0-828:!  5-7a8-5 1  2-8;t40  94-225  20-71)7  49-573 
99-9    1-493^  0-784a    4-84J5       1-8897         99-499    21-472   40-576 


Diphenylamiti,  (C^H^\N.H.    ;«  =  169-11.    Schmelzpunkt  54-1 ". 

Hierauf  bezüglich  habe  ich  keine  Messungen  vorgenommen. 

Aus  diesen  Tabellen  ersehen  wir,  dass  die  Werte  von  h  in  der 
AVeise  übereiustiramen,  wie  dies  in  Bezug  auf  Flüssigkeiten  bereits  in 
der  Einleitung  hervorgehoben  wurde;  ferner,  wenn  wir  die  Tem- 
peraturen T  mit  den  in  den  „Physikalisch-Ohemischea  Tabellen"  von 
Landolt  und  Born  stein  mitgeteilten  kritischen  Temperaturen  vergleichen, 
so  finden  wir,  dass  die  Abweichungen  sich  ebenso  verhalten,  wie  wir 
dies  in  der  Einleitung  bereits  angeführt  haben. 

Demnach  habe  ich  nun  die  Untersuchung  der  Lösungen 
vorgenommen.  Unter  „Lösungen"  im  weiten  Sinne  fasse  ich  hier 
sowohl  die  gemischten  Flüssigkeiten,  als  auch  die  eigent- 
lichen Lösungen  zusammen.  Das  „Molekulargewicht  der  Lösungen'' 
—  wenn  man  so  sagen  darf  —  habe  ich  auf  Grund  der  Formel : 
(i  ^  —  "T  berechnet,  wobei  ,«  bezüglich  ,«,   und  //^   die  Molekular- 

gewichte, c  das  molekulare  Mischungsverhältnis,  bezüglich  das  Ver- 
hältnis der  Molekiilenanzahl  bezeichnen.  Der  Zusammenhang  zwischen 
dem  c  molekularen  und  dem  c  prozentuale  Mischungsverhältnisse 
wird  natürlich  ausgedrückt  durch  die  Formel:  c  =  c'       . 


f^-{s-a)    A'=-^  1     i* 


Äthyläthe; 
-  75086 


it  Kohlendisulfid  gei 
1(C,S„},0/1CS,. 


17-5ll-503ö  0.89M6  4-6994  2-0663 
60-7  I  l-4n46  0-84^6  37187  1-5215 
99-7  1 1-4200,0.7800   2.8y88       1-0863 


I  83-559  ,  19-113  39-493  1 
89-112  1 19-950  I  30-354 
9ä-65l     20-915   22-720 ! 


18.-i 

1--1481 

0-8306    4-7957 

6.  (-4 

1-4061 

o-774'S  13-7^4,1 

99-1 

1-8466 

0-716112-8378 

ICCjHsliO/V.CS, 

1-9916 
1-4354 
0-9918 


89-981  [20-080139-991  I 
96-461  |2l-0i(3' 30-190  I 
104-368   2J-lb7;  21.985; 
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Äthyiather  mit  Benzol  gemis 


1 1.4335  0-7602  5-3204  I 
I.3&OU  0-713614.2679 
1.33121  0-6645 'a.2H62l 


2-0154 
1-50H6 
1-0673 


WÜ-ISü  21-422  4;-[-174 
105-625  22-345  !  33-732  ! 
113-430  23-432  |2ä-U0ai 


Diphenylamin  in  Äthyläther  gelöst, 
c  =  V«  ß  =  93-056  1  (C^B^\0/ V, (C,H^\NH. 

ä8-5  1 1-4876  ]  0-P266  j  4  8845  1  2-01 12  1  112-577  |  23-315  I  46-891 1 
50-8  1 1-4619  0-7863  4-0405  I  1-57114  I  1 18.347  i  24-105  !  37-!i9:i 
id-9  ■  1-4291    0-7423  I  3-187a  ,'      1-1581        125-362   a5-u4ö   2!)-0u8  \ 


0-234 


Aus  diesen  Messungsresultaten  können  wir  folgerü  —  was  übrigens 
auch  schon  durch  die  Untersuchimgen  von  W.  Bamsay  und  E.  Aston 
bestätigt  wurde  — ,  dass  für  Mischungen  und  Lösungen,  wenn 
wir  das  Molekulargewicht  derselben  auf  Grund  des  molekularen 
Mischungsverhältnisses  berechnen,  der  Satz  ebenfalls  seine  Gültigkeit 
hat:  dass  der  Temperaturkoeffizient  der  molekularen  Ober- 
flächenenergie eine  beständige  ist,  und  zwar  mit  derselben  Pünkt- 
lichkeit, wie  es  bei  den  Flüssigkeiten  der  Fall  ist. 

Der  Wert  der  Temperaturkoeffizienten  ist  bei  verschie- 
denen Lösungen  annäherungsweise  immer  derselbe.  Hierbei 
müssen  wir  aber  hervorheben,  dass  die  im  Sinne  des  Mischungsver- 
hältnisses berechneten  Werte  der  Kapillaritätskonstanten,  sowie  der 
Oberflächenspannung  mit  den  beobachteten,  thatsächlichen  Daten  nicht 
übereinstimmen. 

Auf  Grund  obiger  Ergebnisse  können  wir  bei  Lösungen  mittels 
der  Kapillaritätsmesssungen  auch  das  Molekulargewicht  des 
gelösten  Stoffes  annähernd  bestimmen. 

Wenn  wir  nämlich  voraussetzen,  dass  der  Temperaturkoeffizient 
des  Lösungsmittels  und  der  Lösung  selbst  derselbe  ist;  dann  können 
wir  mittels  des  in  der  Einleitung  für  Flüssigkeiten  beschriebenen  Ver- 
fahrens in  diesem  Falle  ,,das  Molekulargewicht"  der  Lösung  bestimmen. 
Hieraus  können  wir  dann  weiter  —  weil  wir  sowohl  das  Molekular- 
gewicht des  Lösungsmittels,  als  auch  das  prozentuale  Mischungsver- 
hältnis kennen  —  das  Molekulargewicht  des  aufgelösten  Stoffes  be- 
rechnen. Weil  aber  der  Temperaturkoöffizient  des  Lösungsmittels  und 
jener  der  Lösung  selbst  ^  streng  genommen  —  nicht  derselbe  ist, 
darum  wird  diese  Bestimmung  nur  eine  annähernde  werden  können. 
Trotz  dieses  Umstandes  kann  es  aber  zur  Kntseheidung  solcher  Fragen 
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zweckdienlich  sein:    ob   das  Molekulargewicht  irgend  eines  Stoffes  das 
Mehrfache  der  Atomgewichtensimime  bildet,  oder  nicht? 

Die  kritischen  Temperaturen  können  für  Flüssigkeits- 
misehungen  auf  Grund  der  Strauss-Pawlewskischen^)  Proportion 
berechnet  werden:  a  4- /a 

1  +  c'"' 
wobei  &  die  kritische  Temperatur  der  Mischung,  ß-^  und  ö-j  jene  der 
einzelnen  Flüssigkeiten,  femer  c  das  prozentuale  Mischungsverhältnis 
bedeuten.  Die  berechneten  Werte  fielen  mit  den  beobachteten  kritischen 
Temperaturen  meistens  ziemlich  gut  zusammen;  grössere  Abweichu]igen 
waren  jedoch  nicht  ausgeschlossen. 

Gfalitzine*)  hat  es  eben  für  die  Mischung  von  Äther  und  Eolilen- 
disulfid  nachgewiesen,  dass  die  beobachteten  kritischen  Temperaturen 
Ton  jenen,  welche  nach  der  Formel  berechnet  werden,  bedeutend  ab- 
weichen. 

Wenn  wir  die  in  den  lahetlen  enthaltenen  Temperaturen  T  mit 
den  nach  der  Strauss  Pawlewikischen  Formel  berechneten  Werten 
vergleichen,  werden  wir  solche  Abweichungen  kcnstabtren  welche 
aus  der  Minderpünktlichkeit  der  Formel  selbst  nicht  erklart  werden 
können.  Bei  Lösungen  für  welche  die  Anw nndbaikeit  die&er  Strauss- 
Pawlewskischen  Pormel  noch  nicht  bewiesen  ist  können  wir  uns  auf 
noch  grössere  AbweiLhungen  j^efassst  machen  So  i&t  die  knübche  Tem- 
peratur des  Diphenjlamms  wenn  wu  dip&e  aus  dei  Athi  latherlösung 
berechnen,  bedeutend  niediigei  ils  die  th^tsiehhcbe 

Demnach,  inf.olxngp  auf  rTriind  weiterer  Experimente  pünkt- 
lichere Formeln  nicht  fctgestellt  werden  konneu  nir  dit,  kritischen 
Temperaturen  des  gelosten  Stoffes  aus  der  molekniaien  Obeiflächen- 
enei^e  der  Lösungen  nicht  berechnen 


Das  Molekulargewicht  des  Schwefels. 

Im  folgenden  will  ich  die  Eesultate  jener  Experimente  zusb 
fassen,  welche  ich  an  Schwefel  enthaltenden  Lösungen  aus  dem  Grunde 
vorgenommen  habe,  um  aus  den  Kapillaritätsdaten  dieser  Lösungen  auf 
den  Wert  des  Molekulargewichts  des  Schwefels  Folgerungen  machen 
zu  können.  Bemerke  aber  schon  im  vorhinein,  dass  eine  ganz  zuver- 
lässliehe  Bestimmung  des  Molekulargewichts   auf  diesem  Wege   —   bei 


')  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik  2,  2,  669. 
ä)  Wied.  Ann.  il,  625  (1890). 
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dem  umstände  als  die  obige  Methode  nur  Annälierungsresiütate  liefern 
käim  —  nicht  möglicli  ist. 

Die  früheren  Bestimmungen  des  Molekulargewichts  des  Schwefels 
sind  nur  auf  Grund  der  Dampfdichtebestimmungen  vorgenommen 
worden.  Hiervon  können  angeführt  werden:  Dumas')  hat  bei  500*  Sg 
gefunden:  MitscherÜch^l  fand  dasselbe  Resultat.  Diesem  entgegen 
fanden  Deville  und  Troost^)  bei  860"  S,.  Neuerdings  hat  sich 
H.  Biltz*)  mit  dieser  Frage  beschäftigt  und  fand  über  800"  S^;  bei 
niedereren  Temperaturen  aber  S^,  S,,  überhaupt  S„.  d.  h.  das  Schwefel- 
molektil  enthält  mehrere  Atome.  Nach  späteren  Messungen  von  H.Bi!tz 
und  V.  Meyer^)  ist  der  Schwefel  selbst  über  1719"  noch  immer  S^,  und 
weil  in  einem  grösseren  Temperaturintervalle  nur  die  dem  S^  entsprechende 
Dichte  des  Dampfes  eine  beständige  wai-,  darum  nimmt  Biltz  für  den 
Schwefel  mmmehr  den  Ausdruck  von  S,  allein  an.  W.  Eamsay") 
hält  diese  Folgerung  für  eine  ganz  unberechtigte.  Später  hat  E.  Blecke') 
die  Theorie  der  stufenweise  erfolgenden  Dissociation  des  Schwefelmole- 
kiils  entwickelt,  denmach  Sg  bei  Steigerung  der  Temperatur  sich  in 
Sj  +  S^,  scldiesslich  aber  in  iS^  auflöst. 

Neuerer  Zeit  hat  man  das  Molekulargewicht  des  Schwefels  auch 
nach  den  Methoden  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und 
der  Tension,  sowie  der  Erhöhung  des  Siedepunktes  berechnet. 
E.  Beckmann*)  hat  aus  der  Tensionsemiedrigung  das  Molekularge- 
wicht des  in  Kohlendisulfid  gelösten  Schwefels  für  Sg  berechnet. 
J.  Hertz^j  hat  mittels  der  Methode  der  Gefrierpuuktsemiedrigung,  bei 
der  Naplitalinlösung  des  Schwefels  dasselbe  Resultat  erhalten.  "W.  R. 
Orndorff  und  G.  L.  Terasse'")  haben  nach  der  Methode  der  Siede- 
punktserhöhung in  Lösungen  von  Kohlendisulfid,  dann  in  jenen  von 
Benzol  und  Toluol  Sg:  in  Lösungen  von  Xylol,  Phenol,  Phenetol  und 
Naphtalin  dagegen  Sg:  schliesslich  in  Lösungen  von  Bchwefelchlorür 
Sj  gefunden.  Demnach  wäre  des  Molekulargewicht  des  Schwefels  unf«r 
dem  Siedepunkte  Sg ;  über  demselben  dagegen  Sg.  Nach  der  Methode 
der  Gefrierpunktserniedrigung  haben  sie  in  Naphtalin  S,  und  in  Diphenyl 
Sg  erhalten.  Auch  haben  sie  nachgewiesen,  dass  die  Resultate  sowohl  bei 
dem  rhombischen  als  auch  bei  dem  monoklinen  Schwefel  immer  dieselben 

')  Ann.  Chim    l'hjs.  (3)  50,  172  (1832).  «)  Lieb.  Ann.  12.  137  (1834). 

=)  Ann.  Chim.  Phys    (3)  58,  257  (1860).  ')  Diese  Zeitschr.  3,  920  (1888), 

=)  Diese  Zeitschr.  4,  249  (1889).  ']  Diese  Zeitschr.  3,  67  [1889). 

'1  Diese  Zeitschr.  6,  430  (18»)-  ')  Diese  Zeitschr.  5,  76  )1890). 

")  Diese  Zeitschr.  6,  358  (1890). 
'*)  Americ  Chem.  Journ,  18,   173  (1896). 
Zeitschritt  f.  ptyalk.  Chemie.   XXXIX.  2!l 
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bleiben.  L.  Aronstein  und  S.  H.  Meihuizen')  haben  auf  Gfrund  der 
Methode  der  Siedepunktserhöhung  in  jenen  Lösungsmitteln,  welche  auch 
die  vorangegangenen  benutzten,  das  Molekulargewicht  des  Schwefels 
immer  mit  Sg  befunden,  d.  h.  nach  ihnen  ist  dieser  Wert  sowohl  unter, 
als  auch  über  dem  Siedepunkte  immer  derselbe.  Pur  das  Schwefel- 
chlorür  haben  sie  nachgewiesen,  dass  dasselbe  um  den  Siedepunkt 
herum  eine  Dissoeiation  erfährt,  somit  bei  der  Methode  der  Siedepunkts- 
erhöhung als  Ijösungsinittel  nicht  verwendet  werden  kann. 

In  Bezug  auf  Kapillarität  habe  ich  sowohl  die  Kohlendisulfid-  als 
auch  die  Schwefelchloridlösung  des  Schwefels  untersucht  Die  Be- 
obachtungen habe  ich  in  der  oben  angegebenen  Weise  ausgeführt.  Die 
benötigten  Präparate  habe  ich  ebenfalls  von  C.  A.  F.  Kahlbaum  be- 
zogen. Den  krystallinischen  Schwefel  —  weil  derselbe  nicht  für  voll- 
kommen rein  befunden  wurde  —  habe  ich  aus  Kohlendisulfid  nochmals 
heraus  krjstallisieren  lassen.  Zuerst  habe  ich  meine  Messungen  Mi  den 
reinen  Lösungsmitteln  vorgenommen. 

Die  sich  auf  das  Kohlendisulfid  beziehenden  Daten  habe  ich 
bereits  vorangehen  lassen.  Hierzu  soll  noch  bemerkt  werden,  dass  der 
Mittelwert  des  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Oberflächen- 
energie in  diesem  Falle  0-203  war. 

Die  sich  auf  das  Schwefelchlorür  beziehenden  Resultate  der  Ab- 
L  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten: 


fl  = 

135-032 

S 
F 

chwefelchlorür,  S^Gl,. 
=-l36-9»    (753-3  mm  0"). 

r=^  389-9  • 

. 

„ 

- 

.^ 

l'^^J     A'        A' 

k 

15-5 

60-9 
99.8 

1-6393 
l-62(i3 
l-e095 

1-6Ö59 
l-f)875 
1-52Ö4 

5.2863 
4-7480 

4-3167 
3-7144 
3-1740 

81-546     18-80.>   Sl-176 
85.0.i9    19-3*1    71-8411 
88-349    19-837    62-962 

0206 
0-228 

0-217 

Somit  ist  der  mittlere  Wert  der  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen 
Oberflächenenergie  0-217. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dass  die  bisher  noch  nicht  bestimmte 
und  erst  aus  diesen  Messungen  berechnete  kritische  Tem- 
peratur des  Schwefelchlorürs  bei  395*  herum  ist 

Die  auf  die  Lösungen  bezüglichen  Eesultate  sind  in  den  folgen- 
den Tabellen  enthalten.  Oben  stehen  jene  Daten,  welche  aus  den  Be- 
obachtungen, noch  ohne  Kenntnis  des  Molekulargewichts,  berechnet 
werden  können.     Hiemach  folgen   dann  die  von  dem  Molekulargewicht 

')  Verhaiid.  koningl,   Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam,  6.  März  1898. 
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abhängenden  Daten,  und  zwar  berechnet  unter  Voraussetzung  des  Schwe- 
felmolekiüs  mit  S^.  S^,  S^,  bezw.  mit  S. 


t        ■        n 

' 

a-= 

f='- 

i(.-.) 

1  G.-T.  Kohlendisulfid 
0.Ü8170  G.-T.  Schwefel 

17-& 
6L)-6 
99-9 

1.6478 
1-6360 
1-6197 

1-3651 
1-3049 
1-2469 

5-2523 
4-1)3111 
3-8365 

3.58J2 
2-9491 
2-3702 

< 

^■  =  7 

A* 

A* 

k 

S,  =  a56-604 
lCSa/0-0H361S, 
fi  =  au.046 

17-5 
60-5 
99-9 

65-963 
69-006 
72-2H> 

16-326 

16-824 
17-342 

58-516 
49-616 
41.104 

0-207 
0216 

0.211 

S,=  I92.378 
lCSj/U-11148Sa 
/t  =  87-7ö8 

17-5 

6U-5 
99-9 

64-309 
67-27ii 
70-40ä 

16051 
16-541 
17-050 

57.530 
48.781 
40-412 

0-203 
0.212 

0-207 

S^  =  128-252 
ß  =  8^-596 

17-5 
6Ü-5 
99-9 

61-238 
64063 
67-043 

ir)-536 
16011 
16-503 

55.684 
47-;il8 
39-115 

0-197 
0.206 

0.201 

5  =  32-063 
1C5',/Ü-66887S 
ß  =  68.468 

17-5 
60.5 
99-9 

42-831 
44.&I6 
46-891 

12  242 
12.615 
13-003 

43-878 
37-203 
30-8^0 

0-155 
0-162 

0-158 

< 

- 

^ 

a» 

f-\ 

-{s~a) 

Schwefelclilorür  (1 
IG.-T.  Schwefele 
0.58375  G.-T.  Schv 

ösung) 
loriir 
efel 

17-7 

61-3 
100-2 

1-6795        l-74.i6        5-6801 
1-6757        1.6906        5-2052 
l-66il        1-6415        4-7141 

4-9036 
4.3541 
3-83ü6 

t 

x^^lt 

i' 

A* 

h 

S,  =  i;56.504 
lS,Cli/0-3i,730S„ 
11  =  163-587 

17-7 
61-3 
100-2 

93-714 
96-763 
99-6D7 

20-632 
^1-077 
21-495 

101-171 
91-771 
82-382 

0-216 
0-241 

0-228 

S,  =  192-378 
lS,a,/()-40974& 
,/  =  151-70Ü 

17-7 
61-3 
100-2 

86-904 
89.731 
92410 

19.620 
20-1)43 
20-441 

96-209 
87-269 
78-342 

0-205 
0-229 

0-217 

S,"  128-2.52 
lS((Ss/0.61461S. 
^  =  1^2-451 

17-7 
Ö1-3 
100-2 

75-877 
78-345 
80-689 

17923 

18-.il0 
18-673 

87-887 
79-721 
71-566 

0-187 
0-210 

0-198 

5  =  32-063 
lS,Ci[i/2-4&844S 
fi  -  61-836 

17-7 
61-3 
lOD-a 

35-42 
36-57 
3? -67 

10-786 
11019 

11-237 

52-890 
47-978 
43-067 

0-11 
0-12 

3 

6 

0-119 
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Vergleichen  wir  nun  die  Temperaturkoeffizienten  der  Lösungen  mit 
jenen  der  Lösungsmittel.  Diesbezüglich  können  wir  es  entschieden 
aussprechen:  dass  der  sowohl  in  Kohlendisulfid  als  auch  in 
Schwefelchlorür  gelöste  Schwefel  aus  sechs  oder  noch  meh- 
rere Atome  enthaltenden  Molekülen  besteht.  Dies  müssen  wir 
gegenüber  den  Beobachtungen  von  "W.  ß.  Orndorff  und  G.  L.  Terasse, 
nach  welchen  das  Schwefelmolekül  in  einer  Lösung  von  Schwefelchlorür 
mir  zweiatomig  wäre,  auch  noch  besonders  "Jiervorheben.- 

Erwägen  wir  noch  folgende  Umstände.  Nach  den  zahlreichen  Ab- 
messungen von  Eötvös  ist  der  Wert  von  k  in  meisten  Fällen  0-230, 
und  nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  kommen  hiervon  bedeutendere  Ab- 
weichungen vor.  Vorausgesetzt  nun,  dass  der  Schwefel  nicht  zu  diesen 
Ausnahmen  gehört,  raüssten  die  Temperaturkoeffizienten  der  untersuchten 
Lösungen  von  jenen  der  Lösungsmittel  höher  sein,  und  zwar  auf  Grund 
des  Schwefelgehaltes  bei  der  Kolilendisulfidlösung  in  geringerem,  bei 
der  Sehwefelchlorürlösung  dagegen  in  einem  bedeutenderen  Masse.  Auf 
diese  Weise  können  wir  in  anbetracht  des  dem  Sg  entsprechenden  Tem- 
peraturkoeffizienten behaupten:  dass  der  Schwefel  wahrscheinlich 
aus  achtatomigen  Molekülen  besteht,  was  übrigens  durch  die 
neuesten  Berechnungen  auch  bestätigt  wird. 

Nachdem  das  Schwefelmolekül  verhältnismässig  aus  einer  grossen 
Anzahl  von  Atomen  besteht,  so  würde  die  Änderung  des  Molekular- 
gewichts durch  das  Gewicht  eines  Atoms  das  „Molekulargewicht 
der  Lösung"  und  somit  auch  den  Temperaturkoeffizienten  der  mole- 
kularen Oberilächenenergie  nur  sehr  unbedeutend  verändern.  Demzu- 
folge konnte  auf  diesem  Wege  bei  den  sonst  auch  noch  obwaltenden 
Abweichungen  das  Molekulargewicht  nicht  zuverlässlich  berechnet  werden. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  ich  meine  Experimente  in 
dem  physikalischen  Laboratorium  der  königl.  ungarischen  Universität  zu 
Budapest  vorgenommen  habe;  femer  dass  ich  es  für  meine  angenehmste 
Pflicht  erachte,  dem  Direktor  des  physikahschen  Instituts,  seiner  Excel- 
lenz dem  Herrn  Baron  Roland  von  Eötvös,  für  seme  vielseitige  Unter- 
stützung, welche  er  mir  bei  meinen  Arbeiten  zu  teil  werden  Hess,  mei- 
nen tiefgefühlten,  aufrichtigen  Dank  auszusprechen. 

Budapest,  im  Oktober  1901. 
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Frank  Austin  Lidbury. 
(Mit  7  Figuren  im  Text.) 

Der  Zweck  dieser  Versuche  war  die  genauere  "Untersuchung  der 
Verhältnisse  zwischen  der  Konzentration  der  flüssigen  Phase  und  der 
Gleichgewiehtstemperatur  in  Gebilden  von  zwei  Eomponenten,  Imupt- 
säehlich  um  eine  Frage  zu  entscheiden,  die  von  Bakhuis  Roozeboom 
und  Le  Chatelier  diskutiert  worden  war'). 

Die  erste  eingehende  Untersuchung  der  Gleichgewichtsbedingungen 
in  dem  Gebilde: 

AB  {feste  Verbindung), 
xA       yB  (flüssige  Jlischung), 
Dampf, 
verdanken  wir  Roozeboom.    Von  besonderem  Interesse  sind  seine  Ver- 
suche über  das  Gleichgewicht  zwischen  Salzhydraten  und  den  gesättigten 
Lösungen  derselben,  die  einerseits  weniger,  andererseits , mehr  Wasser 
enthalten  als  die  Hydrate  selbst    Als  Beispiele  dienen  CaCl^-QH-ß^) 
luid  Fe2Cl^\2HJ)^).     In  diesen   und  anderen  Fällen   hat  Roozeboom 
gezeigt,  dass  bei  derselben  Temperatur  zwei  Lösungen,  die  mehr,  resp. 
weniger  Wasser  enthalten   als   das  Hydrat,   im  Gleichgewicht  mit  dem 
festen  Hydrat  entstehen  können.  Weiter  hat  er  die  dem  Gleichgewichts- 
zustände entsprechende  Temperatur,  Konzentration,  Dampfdruck  u.  3.  w. 
in   der  folgenden  Formel  verknüpft: 

da:__/  dx\  Qf'^         *) 

~dt  ~  V^/r  ^  ~2T^ix—c)  ' 
c        =  Molekeln  Wasser  auf  1   Mol.  Salz  in  dem  festen  Hydrat, 
^        =         „  „         „     1      „        „      „    der  Flüssigkeit, 

Qf"  —  die  molekulare  innere  Lösungswärme  für  1  Mol.  Hydrat  „in  einer 
unendlich  grossen  Menge  gesättigter  Lösung". 

'I  Compt.  reiid,  108,  565.  744.  801.  1013.  1015. 

')  Diese  Zeitsclir.  4,  32  (1889).  ~  Rec.  Pays^Bas  8,  1. 

'■'}  Diese  Zeitschr.  10,  477  (1892).  *1  Diese  Zeitsclir.  4,  59  (188!)). 
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Da  der  Dampfdruck  mit  zunelimonder  Konzenhution  stetig  abnimmt,  ist 
f-— ^j  stets  positiv,  und  an  der  Stelle,  an  der  die  Zusammensetzungen 
der  Lösung  und  des  festen  Hydrats  gleich  sind  (dem  Sehmelzpuntte 
der  reinen  Verbindung"),  ist  x  gleich  c.  An  dieser  Stelle  ist  die  Maximal- 
temperatur erreicht;  ^  und  auch-jy  haben  hier  unendlich  grosse  Werte. 
Die  Temperaturkouzentrationskun  e  muss  also  durch  Zusatz  von  Salz  zu 
der  verdünuteren  Lösung  zuerst  steigen,  bei  gleicher  Zusammensetzung 
der  Lösung  und  der  fp«ten  Yeibmdung  parallel  der  Konzentrationsaxe 
verlauien  und  durch  weiteren  Salzzusatz  allmählich  sinken. 

Diese  Auffassung  hat  aber  Le  Chatelier  bestritten.  Aus  einer 
Löslichkeltsformel,  die  er  aufgestellt  hatte,  und  aus  seinen  Sehmelz- 
punktsmessungen  an  einigen  Legierungen  schloss  er: 

1.  Die  Kurve  sei  nicht  einheitlich;  sie  bestehe  vielmehr  aus  zwei 
Teilen,  die  an  ihrem  Schnittpunkt  einen  Winkel  bilden. 

2.  Es  sei  nicht  nötig,  dass  dieser  Schnittpunkt  genau  an  der  Stelle, 
wo  X  gleich  c  ist,  sich  befinde. 

Wenn  man  nun  überlegt,  dass  die  auskrystallisierende  Substanz 
stets  dieselbe  ist,  und  dass  die  flussige  Phase  nur  eine  ganz  stetige  Zu- 
sammensetzungsänderung  erfährt,  so  kann  man  keinen  Grund  finden,  der 
eine  solche  IJnstetigkeit  erwarten  Hesse.  Die  einzige  Bedingung,  welche 
die  Existenz  emes  Knickes  gestatten  könnte,  wäre  die  Abwesenheit  der 
Dissociation  in  der  flüssigen  Phase.  Ist  die  Verbindung  AB  durch 
Schmelzen  dissoeÜert,  so  wirkt  ein  Überschuss  von  A  oder  B  nicht  als 
fremde  Substanz,  und  durch  Änderung  der  relativen  Mengen  von  A 
und  B  findet  nur  eine  Verschiebung  des  Gleichgewichts  statt'). 

Auch  ist  die  Verschiebung  der  Maximaltemperatur  nur  unter  der 
Annahme  der  Bildung  fester  Lösungen  veretändüch. 

Indessen  gelang  es  Herrn  ßoozeboom  nicht,  seine  Theorie  mit 
zufriedenstellender  Genauigkeit  experimentell  zu  bestätigen;  viel  besser 
stimmen  seine  Messungen  der  Gefrierpunkte  der  OdCfä-eifgO-Lösungen 
mit  der  Annahme  Le  Chateliers  (Fig.  1). 

In  Bezug  auf  diese  Frage  schrieb  Ostwald*): 

.,Wie  sich  aus  dem  Anblick  der  Figur  ergebt,  deuten  die  beobach- 
teten Zahlen  mehr  auf  den  Durchschnitt  zweier  verschiedener  Linien 
in  dem  Punkte  m:=6  und  ;^30-2*  als  auf  eine  stetig  durch  diesen 

')  Storteiibeker,  Diese  Zeitsclir.  10,  201  (1892).  —  van't  Hoff,  Vorlesungen 

»)  Lehrbuch  der  angem.  Chemie  (2.  Aufl. |  2*,  819. 
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Punkt  verlaufende  Kurve,  und  sind  auch  von  Le  Chatelier  in  solchem 
Sinne  aufgefasst  worden.  Doch  lässt  sieh  aus  der  von  Pfaundler 
und  Schnegg  (S.  817)  gegebenen  Kurve')  entnehmen,  dass  es  sich 
wirklich  um  einen  stetigen  "Verlauf  handelt.  Immeiiiin  wäre  die  genauere 
Durcharbeitung  eines  solchen  Falles  eine  dankenswerte  Unternehmung." 


„   .  ,         .,  .     ,        (Ca^a,  6S3O  ftst 


Methode. 

Die  Hauptschwierigkeit  bei  der  Messung  der  Gleichgewiehtstem- 
peratur  entsteht  aus  der  langen  Zeit,  die  erforderlich  ist.,  um  den  Gleich- 
gewichtszustand zu  erreichen.  Aus  verdünnten  Lösungen  in  Wasser, 
Benzol  u.  s.  w.  hat  das  Lösungsmittel  eine  grosse  Krystallisationsge- 
schwindigkeit,  und  das  Gleichgewicht  wird  schnei!  erreicht;  in  Bezug 
auf  Konzentrationsänderungen  ist  es  nur  nötig,  Rüclisicht  auf  den  Grad 
der  Unterkühlung  zu  nehmen.  Aus  zähen,  starken  Lösungen  krystaJli- 
siert  aber  die  Verbindung  häufig  nur  langsam  aus,  und  das  Gleich- 
gewicht zwischen  fester  Substanz  und  Büssigkeit  wird  nur  nach  längerer 
Zeit  —  es  kann  eine  Stunde  dauern  —  erreicht.  In  solchen  Fällen  ist  es 
nicht  einerlei,  ob  man  die  Verbindung  durch  Unterkublung  auskrystalli- 
sieren  oder  durch  Erwärmen  schmelzen  lässt;  im  ersten  Falle  ist  die 
beobachtete  Temperatur  immer  zu  niedrig,  im  zweiten  immer  zu  hoch. 


>)  Silz 


irichte  der  Wiener  Akademie  71,  382  (1875). 
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Ein  paar  Versuche  mit  CaGl^.^H20  zeigten,  dass  die  gewöhnJiclie 
Beckmannsche  Methode  sich  zu  diesem  Zweck  nicht  gut  eignete, 
selbst  wenn  die  Temperatur  des  äusseren  Gefässes  nur  wenig  unter 
dem  Schmelzpunkte  war,  da  die  Zusammensetzung  der  flüssigen  Phase 
sich  durch  AustrystalUsierung  des  Hydrats  während  der  langen  Ver- 
suchsdauer zu  viel  änderte. 

Eine  andere  Methode')  besteht  darin,  dass  man  die  schon  teilweise 
erstan^te  Substanz  langsam  schmelzen  lässt  und  die  Temperatur  von 
Zeit  zu  Zeit  abliest.  Die  Temperatur-Zeitkurve  entsteht  aus  zwei  ge- 
raden Linien  —  a  bei  Anwesenheit,  h  bei  Abwesenheit  der  festen  Sub- 
stanz — ,  die  durch  eine  krumme  Linie  — .  bei  Anwesenheit  nur  einer 
kleinen  Menge  der  festen  Substanz  —  miteinander  verbunden  sind. 
Diese  zwei  geraden  Linien  sollen  einander  an  dem  wahren  Schmelz- 
punkte schneiden.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  konstante  Resultate  auf 
diese  Weise  zu  erhalten.  Auch  ist  die  Methode  dem  folgenden  theo- 
retischen Einwände  ausgesetzt.  Da  der  Gleichgewichtszustand  nur  lang- 
sam erreicht  wird,  kann  die  Linie  «  schon  bei  Anwesenheit  von  viel 
fester  Substanz  eine  höhere  Temperatur  als  den  Schmelzpunkt  zeigen, 
Nun  wird  natürlich  der  berechnete  Schmelzpunkt  viel  zu  hoch  liegen, 
und  zwar  um  so  höher,  je  grösser  der  unterschied  zwischen  dem 
Schmelzpunkte  und  der  Temperatur  des  äusseren  Bades  ist. 

Die  Methode,  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Krystallen  in  einen  Ther- 
mostat zu  setzen  und  durch  kleine  Temperaturänderungen  die  Tem- 
peratur zu  bestimmen,  bei  welcher  die  Krystalle  weder  grösser,  noch 
kleiner  werden,  ist  theoretisch  sehr  gut  geeignet;  da  es  aber  nicht  leicht 
ist,  die  Temperatur  innerhalb  '\^^°  konstant  zu  halten,  habe  ich.  diese 
Methode  nicht  angewandt. 

Endlieh  war  es  möglich,  die  Gefrierpunkte  durch  eine  kleine  Ab- 
änderung des  Eeckmannschen  Verfahrens  mit  genügender  Genauigkeit 
—  innerhalb  "/soo"  —  zu  messen.  Lässt  man  zum  Beispiel  das  Hydrat 
CaCl^.  6H2O  aus  einer  SO^/o  igen  Lösung  vonChlorcalcium  auskrystallisieren, 
so  wird  in  jeder  Zeiteinheit  durch  ErstaiTung  eine  gewisse  Menge 
"Wärme  erzeugt;  gleichzeitig  wird  aber  Wärme  durch  Strahlung  und 
Leitung  verloren;  imd  falls  die  Erstarrung  nur  langsam  vor  sieh  geht, 
wird  die  beobachtete  Temperatur,  die  einem  Gleichgewichtszustande 
zwischen  der  erzeugten  und  der  verlorenen  Wärme  entspricht,  zu  niedrig 
sein.  Auch  wirkt  die  Konzentrationsänderung,  die  mit  der  Ausschei- 
dung des  Hydrats  verknüpft  ist,  in   derselben  Eichtung.     Könnte  man 


')  rickering,  Journ.  Cliem.  Soc.  57,  336  (1890). 
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2-050" 

2-717" 

2.734" 

2-742° 

2-749° 

2-756 

2.760° 

2-761" 

2.768  ° 

7-768" 

2-766» 

2-763 

2-758      2-764° 


nun  den  Apparat  vollständig  gegen  Warmeverlust  schützen,  so  würde 
man  dadurch  die  beiden  Fehlerquellen  ausschüessen.  Das  Hydrat  würde 
sich  ausscheiden  nur  bis  die  Gleichgewichtstemperatur  erreicht  würde; 
und  falls  der  Unterkühlungsgrad  klein  wäre,  würde  keine  bedeutende 
Konzentrationsänderung  stattfinden.  Deshalb  versuchte  ich,  den  Apparat 
während  des  Tersuchs  möglichst  gut  zu  isolieren,  indem  ich  ihn  mit 
Watte,  nachdem  ich  die  Flüssigkeit  geimpft  hatte,  umwickelte.  Ob- 
gleich es  ungefähr  20  Minuten  dauerte,  bis  das  Gleichgewicht  erreicht 
war,  blieb  doch  hernach  die  Temperatur  während  10  Minuten  kon- 
stant, wie  die  folgenden  Beobachtimgen  (bei  Intervallen  von  10  Minuten) 
zeigen : 

2-100° 

2-759" 

"Weiter  fand  ich  durch  Wieder- 
holung des  Versuchs,  dass  die 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Re- 
sultate gut  miteinander  stimmten. 

Die  Gefrierpunkte  der  Chlor- 
caleiuralösungen  wurden  in  dem 
in  Fig.  2  gezeichneten  Apparate 
bestimmt. 

Die  Losung  befindet  sich 
in  dem  Glasrohre  IT.  S  ist  ein 
Seitenrohr,  durch  welches  man 


aus  emer  gewogenen 
Pipette  einfliessen  lassen  kann. 
B  ist  der  Eührer,  derselbe  geht 
durch  ein  gut  mit  Vaseline  ge- 
schmiertesStuck  Gummischlauch. 
Luft  kann   also   nur  durcli  V, 


Fig  2. 


lig.  3. 


das  mit  emem  mit  CaCi^.GligO  gefüllten  Eohro  verbunden  ist,  eintreten. 
Das  Eeckmannsehe  Thermometer  T  wird  in  das  mit  etwas  Quecksilber 
versehene  dünnwandige  innere  Rohr  des  Apparats  getaucht,  und  oben 
wird  der  Zwischenraum  mit  Watte  zugepfi-opft,  um  das  Thermometer 
festzuhalten  und  die  Abkühlung  der  QuecksUberoberfläche  durch  Luft- 
ströme zu  vermeiden.  Diese  Einrichtung  war  nötig,  da  manchmal 
aus  den  stärkeren  Lösungen  das  Hydrat  CaCl^AEiO  auskrystaUisierte : 
um  dies  wieder  zn  schmelzen,  musste  ich  bis  zu  einer  ziemlich  hohen 
Temperatur  erhitzon,  wodurch  der  Nullpunkt  des  Thcrmoraetere  geändert 
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wurde;  das  Thermometer  musste  a!so  entfernt  werden.  Während  des 
Versuchs  wurde  das  Gefäss  vollständig  mit  Watte  umgeben  (WW). 

Es  scheint  besser,  nicht  fortdauernd  zu  rühren.  Wenn  die  Maxi- 
maltemperatur hald  erreicht  ist,  sinlit  der  Thermometerfaden  durch 
Rühren,  und  zwar  um  0-005  —  0-0 1 ".  Wahrscheinlich  verlieren  die 
äusseren  Schichten  der  Flüssigkeit  Wärme  und  bilden  gleichzeitig  ■wegen 
schlechter  WärmeleitfäJiigkeit  einen  guten  Schutz  gegen  Wärmeverlust 
der  inneren  Schichten.  Deswegen  wurde  die  Hüssigkeit  nur  von  Zeit 
zu  Zeit  gerührt. 

Um  die  Gleichgewichtstemperatur  zwischen  der  Verbindung  Cg.ff5Jffl2' 
CeH^OH  und  Mischungen  von  Anilin  und  Phenol,  die  ich  später  unter- 
suchte, zu  messen,  war  eine  weitere  Abänderung  der  Methode  not- 
wendig.   In  Fig.  3  ist  der  dazu  benutzte  Apparat  abgebildet. 

Das  Thermometer  wurde  in  die  Flüssigkeit  selbst  getaucht  und 
oben  an  dem  Gefässe  fest  angekittet.  Um  Wasserdampf  abzuhalten 
und  die  Dämpfe  des  Anilins  und  des  Phenols  einznschliessen,  wurde 
ein  rotierender  Rubrer  mit  Quecksilber-Luftabschluss  Q  benutzt.  Durch 
das  Bohr  S  konnten  gewogene  Mengen  Anilin  zugeführt  werden.  Es 
war  aber  vor  allem  nötig,  das  Gefäss  besser  zu  isolieren,  da  die  Ver- 
suchsdauer länger  war  als  bei  Chlorcaleium.  Das  Gefäss  wurde  daher 
mit  einem  Dewarsehen  Vakuumgefäss  VV  umgeben;  der  Zwischen- 
raum wurde  mit  Watte  W  gefüllt.  Um  weiter  den  störenden  Einfluss 
der  Luftströme  zu  vermindern,  wurde  ein  gut  passender  Filzring  F 
zwischen  beide  Gefässe  gestellt.  Der  Hals  des  inneren  Gefässes  wurde 
auch  mit  Watte  umwickelt. 

Gtang  der  Versuche. 

Die  Flüssigkeit  wurde  in  der  Luft  gekühlt,  bis  die  Temperatur  nur 
wenig  über  dem  Gefrierpunkte  war.  Dann  wurde  der  Apparat  mit 
dem  Schutze,  wie  oben  beschrieben,  umgeben;  und  wenn  die  Flüssig- 
keit schon  um  1"  unterkühlt  war,  wurde  sie  geimpft  und  gut  gerührt. 
Das  Rühren  wurde  unterbrochen,  sobald  die  Temperatur  fast  konstant 
war,  und  das  Thermometer  wurde  geklopft,  bis  der  Faden  nicht  mehr 
stieg.  Damach  wurde  das  Rühren  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholt,  bis 
nach  einigem  Stehen  eine  Maximaltemperatur  erreicht  wurde. 

Versuche  mit  Chlorcaleium. 

Das  Hydrat  CaGl^.%H20  wurde  geschmolzen,  zweimal  umkrystalli- 
siert  und  in  einer  Glasschale  sorgfältig  erhilzt,  bis  so  viel  Wasser  ver- 
dampft war,  dass  die  Zusammensetzimg  der  Flüssigkeit  ungefähr  CaCl^. 
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S-SüjO  war.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  noch  einmal  filtriert;  davon 
wurden  nun  ungefähr  150  mg  durch  einen  Trichter  in  den  vorher  geti'ock- 
neten  und  gewogenen  Apparat  eingegossen.  Zwei  Proben  wurden  für 
die  Analyse  herausgenommen  und  sofort  in  gut  geschlossenen  Wäge- 
röhrehen gewogen.  Das  Chlor  wurde  als  AgCl  bestimmt;  die  Werte 
stimmten  miteinander  innerhalb  0-05  "j^  —  welches  ungefähr  0-02  in 
dem  Werte  von  x  in  der  Formel  CaCl^xHzO  entspricht  —  überein. 
Nach  Erstarrung  des  Hydrats  wurde  der  Apparat  wieder  gewogen;  es 
war  also  möglich,  durch  Zusatz  von  gewogenen  Mengen  Wasser  die 
Lösung  stufenweise  zu  verdünnen.  Bei  jeder  Stufe  wurde  der  Gefrier- 
punkt bestimmt 

Tabelle  1. 


Gleichgewicht  zwischen  Caül^AB^O  (fest)  und  CaCl^xHM  (flüs 


'  ^ 

Gleiehgew 

'ichtstemperatur 

Mittel: 
4- 26-54  "■ 

554 

2-778 

2-768 

2-772 

29-312" 

6-62 

2-953 

2-950 

29-492 

5-69 

3-098 

3-096 

29-637 

5-745 

3-176 

3-171 

29-714 

5-77& 

3-221 

3-217 

3-217 

29-758 

6-81 

3-260 

3-260 

29-800 

5-84 

3-291 

3-295 

29-833 

5-88 

3-326 

3-3:ä6 

29-866 

5-92 

3-350 

3-350 

29-890 

5-955 

3-368 

3-374 

29-911 

5-99 

3-378 

3-378 

29-918 

6-02 

3-381 

3-379 

29-920 

6-065 

3-375 

3-371 

29-913 

6-105 

3-361 

3-366 

3-364 

29-901 

6-16 

3-313 

3-31Ö 

29-854 

6-S!2 

3-260 

3-259 

29-800 

6-28 

3-195 

3192 

29-734 

6-36 

3-117 

3110 

3-110 

29-652 

6-44 

2-990 

29-530 

dt 


0-60 
0-20 

0-07 

-ai5 


Diese  Werte  sind  in  Fig.  4  graphisch  dargestellt  und  können  nur 
als  Punkte  einer  einheitlichen  und  stetigen  Kurve  betrachtet  werden. 
In  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  zeigt  diese  Kurve  den  Punkt  der 
Maximaltemperatur  (wenigstens  innerhalb  der  Grenzen  der  analytischen 

')  Nullpunkt  des  Beckmannschen  Thermometera  =26-54".  Es  ist  aber  zu  be- 
merken, dass  der  Eispunkt  des  benutzten  Normalthermometers  sinh  seit  der  Aichung 
nach  oben  verschoben  hatte,  und  zwar  um  0-15°.  Die  Gefrierpunkte  können  also 
einen  Fehler  bis  zu  -|-  0-16°  zeigen;  die  relative  (ienauigkeit  wird  dadurch  nicht 
gestört. 
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Genauigkeit)  genau  an  der  Stelle,  wo  die  I^uaainniensetzimg  der  Lösung 
dem  Punkt  {x  =  6-00)  entspricht 

Die  wahrscheinlichen  Fehlei^enzen  sind: 

X    (absolut).  0-015     (relativ) .  0-005. 
T         „        0-15«  „        O'OOS'». 

Die  numerische  Grösse  von  -^  zeigt  eine  stetige  Zu-  und  Ab- 
nahme. Es  ist  zu  merken,  dass  ein  relativer  Fehler  von  0-004 — 0-008 
in  den  3;-Worten  oder  von  O'OOl — 0018"  in  den  Temperaturen  einem 


Fehler  von  WL  in  den 


dx 


■Werten  entspricht. 


Versuche  mit  der  VerbinduDg  CgH^^NHg.CsHgOH. 

Um  ein  Beispiel  eines  Nichtelektrolyten  7.u  haben,  entschloss  ich 
mich,  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Verbindung  C^H^NIl^.C^U^OH 
und  flüssigen  Mischungen  von  Anilin  und  Phenol  zu  untersuchen.  Die 
Lage  der  Kurve  ist  schon  von  Schreinemakers^)  bestimmt;  seine 
Messimgen  genügen  aber  nicht,  um  die  lYage  zn  entscheiden,  ob  die 
Aste  einen  Knick  an  dem  Schmelzpunkte  bilden.  Ich  habe  viele  Zeit 
verloren  in  dem  Versuch,  diese  Verbindung  ganz  rein  darzustellen.  Es 
war  für  meinen  Zweck  die  Krj'staJIisation  aus  einem  Lösungsmittel  aus- 
geschlossen.    Auch  ist  es  mir  nicht  gelungen,   die  Verbindung  durch 

')  Diese  Zeitscljr.  29,  581  (1899). 
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teilweise  Erstarrung   zu    reinigen,   da  während   der  Trocknung  Phenol 
invch  Verdampfung  verloren  wurde.    Ich  musste  also  die  Bestandteile 


Anilin  (aus  dem  Sulfat  von  Kahlbaum)  wurde  zweimal  fraktioniert. 

Phenol  wurde  destilliert,  dreimal  umtiystaUisiert  und  noch  einmd 
destilliert  In  den  getrockneten  luid  gewogenen  Apparat  (Fig.  S)  wuMe 
ungefähr  50  mg  geschmolzenes  Phenol  eingegossen;  der  Apparat  wurde 
zum  zweiten  Male  —  und  nach  Zusatz  von  45  mg  Anilin  zum  dritten 
Male  —  gewogen.  Die  anfängliche  Zusammensetzung  war  dadurch  be- 
kannt und  konnte  durch  Zusatz  von  Anilin  geändert  werden.  Die  Mes- 
sungen sind  in  Fig.  5  graphisch  daj'gestellt. 

Diese  Kurve  zeigt  ebensogut  wie  Fig.  4  die  erwartete  Stetigkeit, 
seheint  aber  die  Maximaltemperatur  bei  51  "j^  Phenol,  statt  50-25  "j^ 
(der  Verbindung  entsprechend),  zu  haben.  Leider  konnte  ich  keine 
Mialytische  Methode  finden,  Phenol  und  Anilin  in  einer  Mischung  der- 
selben zu  bestinunen;  die  anfängliche  Konzentratioa  konnte  ich  also  nur 
durch  Wägen  in  dem  schweren  Gefrierapparat  finden,  und  auf  diese 
Weise  ist  eine  grosse  Genauigkeit  nicht  zu  erwarten. 


Jemp. 


Gleidigewkht  zKischen.  CgSsNä^ß^  H,  OH(fest) 

and  C^H;  NH^  *Cel^sOMflässig) 


XPhenol 

Fig.  5. 

Tabelle  2 

filwcb^'Hwicht  zwischen  der  festen  Vprbindun.?  C^H^NH^,  G^B^OS  a 

fluiMgen  MischuiiRen  ^on  Anilin  und  Phenol, 
'/o  Phenul  in  der  GleichgPBi(htstem]ieratur  dt 

flu6&]gen  Phase  Ix)  [i)  dx 

55  8  30  181° 

552  30  290 


-0-182 
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7„  Phenol  in  der 

Gl  ei  chge  wi  chtstemperatt 

flüssigen  Phase  (x) 

(*) 

54-1 

30-427 

53-1 

30.529 

b2-2 

30.589 

51-3 

30-601 

bO-7 

30-fiOO 

50.1 

30.590 

49.5 

30.555 

48.9 

30.497 

4?.5 

30-350 

45.Ö 

80-020 

—  0.125 

—  0-1U2 

—  0-067 

—  0-013 
0-002 
0-017 
0-058 
0-097 
0-105 
0-174 


Messungen  der  Erystallisatioiugescliwindigkeit. 

Durch  die  eben  beschriebenen  Versuche  wird  die  Theorie  Rooze- 
booms  —  dass  die  Temperaturtonzentrationskurre  des  Gleichgewichts 
zwischen  Salzhydrat  und  dessen  gesättigton  Lösungen  keine  Unstetig- 
keit  an  dem  Schmelzpunkte  zeigt  —  bestätigt.  Es  war  nun  von  Inter- 
esse, die  Änderungen  der  Krystallisationsgescliwindigkeit  in  demselben 
Konzentrationsgebiet  zu  untersuchen.  Gegen  kleine  Spuren  von  Verun- 
reinigungen ist  die  Erystallisationsgesch windigkeit  sehr  empfindlich;  durch 
einen  kleinen  Zusatz  eines  fremden  Stoffes  wird  die  K.  G.  einer  ein- 
heitlichen Substanz  stark  erniedrigt ').  Die  Gesetze  dieser  Erniedrigung 
sind  noch  nicht  bekannt;  mau  darf  aber  vieDeicht  vermuten,  dass  die 
Erniedrigung,  wenigstens  wenn  der  Zusalz  von  dem  fremden  Stoff  sehr 
klein  ist,  proportional  der  Menge  des  fremden  Stoffes  sei. 

Die  Frage  ist,  ob  ein  Überschuss  von  A  oder  B  einen  gleichartigen 
Einfluss  auf  die  K.  G.  einer  dissociierenden  Verbindung  AB  hat,  d.  h. 
ob  die  K.G.-Konzenti-ationskurve  aus  zwei  Linien  besteht,  die  einander 
an  dem  Punkte  schneiden,  wo  die  Zusammensetzungen  der  Lösung  und 
der  auskrystailisierenden  Substanz  gleich  sind,  und  wo  die  K.  G.  ein 
Maximum  ist  Ich  habe  daher  die  KG.  von  üaC'/j.ei/jO  und  von  der 
Verbindung  CeUcNHi-CsB^OH  aus  ihren  Lösungen  mit  Überschuss  von 
der  einen  oder  der  anderen  Komponente  gemessen. 

Im  allgemeinen  nimmt  mit  sinkender  Temperatur  die  K.  G.  einer 
Substanz  zu,  und  zwar  proportional  dem  Grad  der  Unterkühlung.  End- 
lich aber  wird  ein  Temperaturgebiet  erreicht,  innerhalb  dessen  die  K.  G. 
konstant  und  unabhängig  von  der  Temperatur  ist.  Wegen  freiwilliger 
Krystaliisation  konnte  ich  aber  diese  Lösungen  nicht  bis  zu  der  Temperatur 
konstanter  K.  G.  abkühlen.    Ich  musste  also,  um  vergleichbare  Resultate 

')  Bogojawlenski,  Diese  ZeitBchr.  27,  583  (1898). 
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ZU  erhalten,  die  K.G-.  der  verschiedenen  Lösungen  nicht  bei  derselben 
Temperatur,  sondern  bei  gleichviel  Graden  Unterkühlung  messen.  Es  wurde 
ein  Thermostat  aufgebaut,  aus  vpolchem  "Wasser  durch  ein  weites  Glas- 
rohr gesaugt  werden  konnte.  Durch  eine  kleine  Änderung  der  Tempera- 
tur konnte  ich  das  "Wasser  immer  10*  imter  dem  gemessenen  Gefrier- 
punkte der  Lösung  halten.  Die  ersten  Messungen  wurden  in  einem 
Glasrohr  von  ungefähr  2'5  mm  Durchmesser  ausgeführt.  Die  Chlorcalcium- 
lösungen  wurden  durch  Zusatz,  resp.  Abdampfung  von  Wasser  aus  einer 
Lösung  (C«C?i,+ 5-94  Jf,0  nach  Analyse)  dargestellt.  Tabelle  3  enthält 
die  bei  10*  Unterkühlung  erhaltenen  Werte. 

Die  K.G.  des  Hydrats  CaCl^.&H^O  schien  also  mit  zunehmendem 
"Wassergehalt  der  Lösung  stetig  zuzunehmen,  auch  wenn  der  ÖHaO-Pnnkt 
schon  überschritten  war.  Es  war  aber  möglich,  dass  aus  den  verschie- 
denen Lösungen  beim  Auskrystallisieren  ungleiche  Wärmemengen  ent- 
standen, und  dass  dadurch  die  Temperatur  an  der  Trennungsfläche,  die 
wegen  Wärmeleitung  aus  der  schon  erstarrten  Substanz  immer  höher 
als  die  des  Thermostaten  ist'),  in  den  verschiedenen  Fällen  verschieden 
sein  konnte.  Obgleich  dies  nicht  wahrscheinlich  war,  habe  ich  seitdem,  um 
auch  die  Möglichkeit  auszuschliessen,  immer  mit  sehr  eng  ausgezogenen 
Röhrchen  gearbeitet.  In  solchen  Köhrchen  (von  ungefähr  0-5  mm  Durch- 
messer) sind  die  K.  G.  wirklieh  grösser  (Tabelle  4);  die  entsprechenden 
Kurven  laufen  aber  einander  parallel,  wie  Fig.  6  zeigt  "Wir  müssen 
daraus  schüessen,  dass  die  KG.  des  Hydrats  CaCl^.^H^O  mitzunehmen- 
dem Wassergehalt  der  Lösung  stetig  zunimmt. 
Tabelle  3. 
KrjTBtallisationsgeBchwindigkeit  von  GaCkSH^O  aus  Lösungen  von  CaCli.xH^O. 
DurchmesBer  des  Rohres;  2-5  mm. 

X  K.G.  boi  10"  Unterkühlung 

5.94  1-01  mm  pro  Sek. 

6-03  M3 

6-37  1-30 

6-54  1-47 

Tabelle  4. 
Krystaüisationsgeschwindigkeit  von  CaCl.QH^O  aus  Lösungen  von  CaClxB^O. 
Durchmesser  des  Rohres:  0-5  mm. 
5.78  0-88  mm  pro  Sek. 

5-94 
603 
6-23 
6-37 


>)  Wilson,  Phil.  Mag.  (5)  50,  238  (1900). 
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Cryslallisatiorte  -  Gesdiw'aidigkdt 
von  CaÜ,^.6 H^O  aus  Lösungen,  von 
Caa^  ai  xJ^O  bei  }0° Unierkählung 


Fig.  6- 

Es  war  nicht  möglich,  die  Mischungen  von  Anilin  und  Phenol  stark 
zu  unterkühlen,  ohne  dass  die  Verbindung  anskrystallisierte;  bei  dieser 
Substanz  wurden  daher  die  K.  G.- Messungen  bei  7-5*  Unterkühlung 
ausgeführt.  Da  die  Vereuchsfehler  +  3  "/„  betragen ,  kann  man  kanni 
einen  "unterschied  in  den  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  die  Verbin- 
dung O^Hf,l^E^.%Ef,OH  aus  Mischungen  von  45— 55  «/o  Phenol  aus- 
krystallisiert,  finden. 

Tabelle  5. 
Krystallisationsge  seh  windigkeit  von  C^Ü^NIi^.C^HiOK  aus  MiBchungeii 
von  Anilin  und  Phenol. 
%  Phenol 


m  der 

Mischung 

K.G.  bei 

7-5°  Unterkühlung 

55-8 

0-68  ccm  pro  Min 

55-2 

0-71 

54-1 

0-78 

53-1 

0-74 

ft2-2 

0-76 

51-3 

0.76 

50-7 

0-76 

50-1 

0-77 

49-5 

0-75 

48-9 

0.75 

47-5 

0-73 

45-6 

0'77 

Krystallisationsgeachwindigkeit  der  Schwefelsäure. 
Es  blieb  noch  übrig,   die   Änderung   der  K.  6-  einer   nur   wenig 
dissociierten  Verbindung  mit  der  Konzentration    der  Komponenten   zu 
untersuchen.     Daher   wurden  Messungen   der  K.  G.    der  Schwefelsäure 
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ausgeführt.  Eeme  H^SO^  ist,  wie  ihr  kleiner  Dampfdruck  zeigt,  mir 
äusserst  wenig  in  B^O  +  SO^  dissociiert,  und  es  schien  sehr  wahrschein- 
lich, dass  hier  Überschüsse  von  SO^  und  flgO  aJs  fremde  Stoffe  wirken 
würden. 

Da  es  nicht  möglich  war,  wasserfreie  Schwefelsäure  durch  teil- 
weise Erstarrung  darzustellen,  wurde  SOg  in  reiner  (97  */„)  S^SO^ 
aufgelöst  luid  die  Lösung  mit  J5a(0H)3-Lösung  (mit  KfJiumtetroxalat 
eingestellt)  titriert.  Die  Säure  entsprach  101-27  "/(,  11^80^.  Aus  einer 
graTimetrischen,  als  Kontrolle  ausgeführten  Bestinunung  wurden  lOl-SO"/,) 
gefunden.  Eine  Menge  ifjSO^.i/jO  wurde  durch  teilweise  Erstarrung  aus 
einer  87-5  "/„igen  ÄjiSOj -Lösung  dargestellt;  durch  Zusatz  von  kleinen 
Mengen  ,,Dihydrat"  konnte  dann  die  Zusammensetzung  der  stärkeren 
Säure  geändert  werden.  Die  K.G.  der  Säure  wurden  bei  Temperaturen 
zwischen  ■ — 20  und  0"  gemessen. 

Das  Krystallisationsrohr  imd  die  Skala  wurden  in  ein  breites  Kohr 
gestellt,  das  mit  einem  Rührer  und  einem  Thennometer  versehen  und 
mit  Äther  gefüllt  war.  Dieses  Rohr  wurde  in  einer  Kältemischung  von 
Eis  und  Salz  gekühlt;  die  Temperatur  des  Äthers  blieb  so  während 
der  Messung  meistens  innerhalb  0-2"  konstant  Die  Hebungen  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  sind  in  Tabelle  6  wiedergegeben. 


TabeUe  6. 

Krystallii 

fati  onsgesch  wind  igkei  t 

der  Schwefelsaure. 

V„  H^SO, 

Temp.               j^j 

KG. 
m  pro  Sek. 

KG 

L  bei  —  IC 
n  pro  Sek. 

101-27 

—  16.8° 
-16-2 

—  9-9 

—  8-0 

—  51 

0-16 
0-15 
0-081 
0-066 
0044 

0-082 

100-9 

—  17-3 

—  15.6 

—  9-4 

0-24 
0-21 
0-128 

0-14 

100.65 

-17-2 

—  13.5 

0.30 
0.27 

0-24 

100-39 

— 14.6 

—  11-6 
-10-5 

—  7-2 

—  4-7 

0-44 
0-33 
0-33 
0.33 
0.32 

0-33 

100.13 

—  10-5 
~    8-0 

0.97 
0.87 

0-96 

Zeitechritl  f.  phyaik.  Chemie.  XXXIX, 
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Temp. 

—  5-2 

—  3-5 


K.G. 
m  pro  Sek. 
0-74 
0-72 
0-58 

3-8 


K.G.  bei'— 10' 
mm  pro  Sek. 


98-94 


6-1 


2-35 
1-75 


1-45 
0-78 


0-81 


Die  Kurre  (Fig.  7)  stellt  die  Änderung  der  K.  G.  bei  —  10"  mit 
der  Änderung  der  Zusammensetzung  dar.  Da  zuverlässige  Messungen 
dei  Gofnerpunkte  der  Lösungen  von  SO3  in  HgSOi  fehlen,  kann  ich 
nicht  die  Änderung  der  K.  G-.  bei  gleichem  TJnterkühlungsgrad  zeigen. 
Man  kann  aber  leicht  sehen,  dass  der  Verlauf  der  Kuire  ganz  ähnlich 


Ciystaüisalians-  Gesck  windigkeit 
derSchwefehäurehri-lö'C 


Aus  der  Kurve  ergiebt  sich,  dass  durch  Zusatz  einerseits  von  ÄjO, 
andererseits  von  SO^^  eine  plötzlielie  Erniedrigung  der  K.  G.  der  Sehwefel- 
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säure  stattfindet.    Hier  felilt  der  stetige  Verlauf,  der  bei  stark  disso- 

ciierten   Verbindungen  gefunden  war.     In   diesem  Falle  wirken  Über- 
!  von  den  Komponenten  vielmehr  als  fremde  Stoffe. 


1.  Es  wurde  eine  Methode  ausgearbeitet,  die  Gefriei-punkte  langsam 
krystallisierender  Flüssigkeiten  zu  messen. 

2.  Es  wurden   die  Temperaturkonzentrationskurven   des  Gleichge- 
wichts in  den  Gebilden: 

a.  CaGl^.&H^O  (fest),   CaCl^ -{- ^H^O  (flüssig), 

b.  C^H^NH^.C.H^OM  {test),  (.gH^NH^  +  CsH^OH  {imäBig), 
in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  gemessen.   Die  Kurven  verlaufen  durch 
den  Schmelzpunkt  parallel  der  Konzentrationsaxe  und  zeigen  keine  Uii- 


.^.  Es  wurden  die  K.  G.  von: 

a.  CaCl^.QHiO  aus  Lösungen  von  CaCli-\~5-8  bis  6-ö H^O. 

b.  C^H^NH^.CgH^OH  aus  Mischungen  von  Anilin  und  Phenol, 

c.  H^SOi  aus  Lösungen  von  SO^  und  H^O  in  fl^SO^ 
Die   K.  G.   der  Verbindungen   Caa^.QB^O   und   C^H^NH^. 

CgH^OH,  die  beim  Schmelzen  stark  dissociiert  werden,  ändern  sich  in 
einer  ganz  stetigen  Weise  mit  der  Konzentrationsänderung.  Die  K.  G. 
der  Schwefelsäure  hat  im  Gegenteil  ein  scharfes  Maximum,  wenn  die 
Säure  ganz  rein  —  (wasser-  und  SOg-frei)  —  ist,  und  wird  diu-ch  Zu- 
safe;  von  BiO  oder  SO^  stark  erniedrigt. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn 
Prof.  Ostwald,  für  die  Anregung  und  seine  stets  freundlich  erteilton 
Ratschläge  bei  dieser  Arbeit  meinen  herzlichsten  Dank  aussprechen. 
Weiter  bin  ich  Herrn  Dr.  Luther,  unter  dessen  Leitung  die  Arbeit 
a,usgeführt  wurde,  zu  ganz  besonderem  Dank  verpflichtet 

Leipzig,  Physikalisch- chemisches  Institut  1901. 


Hosted  by 


Google 


über  den 
Zustand  und  die  Eigenschaften  der  Kolloide. 


Dr.  P. 

Privaldozent  füT  tlieareUsuhe  und  ai 


(Mit  1  Figur  im  Test.) 


Im  Laufe  meiner  llntersnchimgen  über  die  Natur  der  Färbevor- 
gänge *)  bin  ich  zu  dem  Schluss  gekommen,  dass  die  Eigenartigkeit  der- 
selben davon  herrührt,  dass  die  Easer  einerseite  richtige  Kolloide  sind, 
und  die  direkt  färbenden  Farbstoffe  andererseits  mehr  oder  weniger 
kolloidalen  Charakter  besitzen. 

Der  gemeinsame  Mechanismus  aller  Färbevorgänge  ist  nun  folgender. 

a.  Der  Farbstoff  wird  aus  seiner  Lösung  durch  die  durchnasste  und 
gequollene  Easer  absorbiert. 

ß.  Der  absorbierte  Farbstoff  wird  fixiert,  d.  h.  durch  Fällung  in  die 
unlösliche  Farbe  verwandelt  und  so  von  der  Faser  fesigehalten. 

Als  Farbstoff  wird  demnach  jede  lösliche  Substanz  verstanden, 
welche  aus  ihrer  Lösung  von  der  Faser  absorbiert  und  dann  zweck- 
mässig in  eine  unlösliche  Verbindung,  die  Farbe,  umgewandelt  worden 
kann.  Diese  Farbe  kann  gleich  schön  und  brauchbar  ausfallen;  ist  aber 
dies  der  Fall  nicht,  dann  kann  sie  durch  verschiedene  Mittel  verschönert, 
d.  h,  in  schön  farbige  Verbindungen  verwandelt  werden. 

Die  Farbe  wird  allgemein  nicht  im  Absorptionsbade,  sondern  in 
einem  zweiten,  dem  Entwickelungsbade  erzeugt,  sie  kann  aber  auch 
im  Absorptionsbade  selbst  entstehen.  So  entsteht  Borlinerblan  in  dem 
Absorptionsbade,  welches  Ferricyantalium  und  Scliwefelsäure  enthalt: 
so  färben  die  sauren  Farbstoffe  im  sauren  Bade;  so  wird  aus  Fuchsin 
und  den  anderen  basischen  Farbstoffen  im  Absorptionsbade  durch  Hydro- 
lyse die  kolloidale  unlösliche  Farbbase  gesondert  u.  s.  w. 

*■)  Siehe  Äi  Qiiugtai  zjji  ßit'firiq  (Die  Theorien  des  Färbevorgangst  von  Dr.  P. 
D.  Zacharias.  146  Seiten  in  8".  Athen  1901.  Auch  Färherzeitung  1901,  Nr.  10 
und  11,  Berlin. 
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Die  Faaer  bleibt  bei  allen  diesen  Torgängen  neutral,  nimmt  keinen 
Teil  daran;  die  Vorgänge  können  immer  ausserhalb  der  Faser  Zustande- 
kommen, und  die  Gegenwart  der  Faser  beschleunigt  bloss  manche  davon. 
Es  ist  nun  bekannt,  dass  die  Faser  nicht  jeden  Farbstoff  aus  seiner  Lösung 
vollständig  entzieht.  Es  werden  bloss  solche  entzogen,  welche  kolloi- 
daler Natur  sind,  und  alle  diese  werden  aus  ihren  Lösungen  entfernt 
auch  durch  amorphe  Kohle,  koagulierendes  Albumin,  kolloidale  Metall- 
oxyde u.  s.  w. 

Es  erhellt  hieraus,  dass  der  kolloidale  Charakter  bei  diesen  Vor- 
gängen und  im  allgemeinen  den  Äbsorptionsvorgängen  die  grössto  Kolle 
spielt.  In  folgenden  ZeOen  werden  wir  versuchen,  die  Kolloide  und  ihre 
Eigenschaften  etwas  schärfer  zu  definieren. 

1.  Die  Kolloide. 

Die  Bezeichnung  Kolloid  ist  von  Graham  einer  Anzahl  Substanzen 
gegeben  worden ,  welche  amorph  sind  und  in  ihren  Lösungen  durch 
Membranen  nicht  diffundieren  können,  im  Gegensatz  zu  den  Krystallo- 
iden.  Sie  verhalten  sich  auch  bei  der  freien  Diffusion  träge,  sie  be- 
wegen sich  langsam  und  schwerfällig,  was  Graham  zu  der  Annahme 
führte,  dieser  Körperklasse  komme  eine  grosse  Molekel  zu. 

Betrachtet  man  nun  das  chemische  Verhalten  der  veischiedenen 
Körper  näher,  so  kommt  man  zur  Unterscheidung  zwischen  krystal- 
linischem  und  kolloidalem  Verhalten:  ersteres  ist  den  kristallini- 
schen Substanzen  eigen,  letzteres  den  echten  Kolloiden.  Es  giebt  noch 
Körper,  die  je  nach  den  umständen  sich  krystaUinisch  oder  kolloidal 
verhalten  können. 

Die  krystaUinischen  sind  die  relativ  einfach  zusammengesetzten 
Körper  und  besitzen  kein  allzu  grosses  Molekulargewicht.  Sie  bilden 
immer  wohldefinierte  Verbindungen  von  konstanter  Zusammensetzung, 
und  in  ihren  verdünnten  Lösungen  gehorchen  sie  den  Gasgesetzen. 

Die  Kolloide  sind  dagegen  immer  geneigt  zu  Association,  sie  wer- 
den fast  immer  charakterisiert  durch  grosses  Molekulargewicht,  in  ihren 
Lösungen  gehorchen  sie  den  Gasgeselzen  nicht  und  bilden  Verbindungen 
von  mit  Druck  und  Temperatur  stetig  wechselnder  Zusammensetzung, 
und  stetig  wechselnden  Eigenschaften.  Sie  nehmen  die  Krystallform 
entweder  schwierig  oder  gar  nicht  an.  Eine  gewisse  Molekulaistruktur 
ist  den  Kolloiden  eigen.  Körper  mit  einem  Molekulargewicht  schon  von 
zwischen  200  und  300  an  und  etwas  komplizierten  Bau  sind  bestimmt 
Kolloide.  Die  Grösse  und  die  besondere  Struktur  der  KoUoidalmolekeln 
sollen   eine  solche  Beeinflussung  zu   einander  bedingen,   dass  sie    sich 
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nicht  symmetrisch  mditPii  ii  iiii'^ii  (odei  p^  »ehr  schwierig  thun),  und 
80  kommen  sie  zu  isotiopen  ttebiiden  zusammen  Damm  ist  auch  der 
Xolloidalzu stand  oft  ein  toi  uhei^ehendei  fui  manche  Körper,  welche 
im  Moment  des  Entstehens,  wenn  ilmen  keine  Zeit  gegeben  wird  (unter 
den  vorhandenen  äusseren  Bedingungen)  zu  geordneten  trystallinischen 
Gebilden  zusammen  zu  kommen  die  kolloidale  Form  annehmen,  um 
nach  längerer  Ei  he  hich  m  Kr)  stalle  unter  "R  armeentwickelung  »imza- 
wandeln. 

Somit  ist  der  Kolloidalzustand  ein  labiler  und  der  kiystallinisehe 
der  stabile;  er  besitzt  auch  mehr  Energie,  welche  bei  der  Umwandlung 
in  die  stabile  Form  frei  wird  als  Wärme. 

Diese  Unterschiede  sind  scharf  beim  festen  Zustande  und  den  Lö- 
sungen. Bei  den  riüssigkeiten  findet  sich  ein  stetiger  TJbergang  yor;  sie 
sind  isotrop.  Es  giebt  ja  auch  einige  trystalliniBche  Flüssigkeiten,  diese 
werden  aber  durch  Erhöhung  der  Temperatur  in  isotrope  verwandelt,  und 
da  sie  flüssig  sind,  haben  sie  die  äusseren  Eigenschaften  der  Kolloide. 

Die  EoUe  der  Flüssigkeiten  ist  sehr  wichtig.  Sie  sind  ja  nicht  bloss 
z.  T.  selbst  Kolloide,  sondern  auch  Kolloidbilder,  indem  sie  mit  vielen 
festen  Körpern  diese  unbestimmten  Verbindungen  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  eingehen,  und  meistens  tritt  der 
Kolloidaleharakter  am  schärfsten  hervor  bei  Gegenwart  dieser  Flüssig- 
keiten, indem  die  betreffenden  Körper  einen  halbfesten,  nicht  starren 
Zustand  annehmen.  Der  häufigste  und  wichtigste  Kolloidbildner  ist  das 
,  und  mit  solchen  Wasserkolloiden  werden  wir  uns  hier  be- 
Die  Fasersubstanzen,  die  Albumin oide  im  allgemeinen,  die 
Hydrate  vieler  Oxyde,  die  Seifen,  die  meisten  Farbstoffe  u.  s.  w.  sind 
solche  Körper. 

Wir  haben  schon  als  erstes  Merkmal  der  Kolloide  ein  grosses 
Molekulargewicht  angegeben.  In  der  That,  die  eben  erwähnten  Körper 
besitzen  alle  eine  grosse  Molekel.  Die  genaue  Grösse  derselben  kann 
man  nicht  wie  bei  den  trystallinischen  bestimmen,  weil  bei  den  Lo- 
sungen derselben  der  osmotische  Druck  entweder  abnonn  klein  ist  oder 
ganz  fehlt.  Aus  der  chemischen  Analyse  aber  und  manchen  osmo- 
tischen Bestimmungen  können  wir  uns  eine  Idee  davon  bilden.  Gelatine 
bekommt  nach  der  chemischen  Analyse  die  Formel  Cj^uHmoN^^O^iS 
^=  4616,  und  aus  der  Siedepunktserhöhimg  einer  1  "/oigen  Lösung  be- 
rechnet sich  das  Mol  5000;  Hühnereiweiss  bekommt  nach  der  Analyse 
die  Formel  C^vi^ais^bsOggS^  =  4618;  Eiweiss  des  Hämoglobins  die 
Forme]  Ceao^ioBs-'^a. 0034^2  =  16118,  während  kryoskopiseh  für  Eier- 
albumin das  Mol  14000  gefunden  wurde.     Fuchsin  hat  nach  der  Ana- 
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lyse  das  ilol  337,  ans  Siedepuüktserhöhiingen  aber  nach  Krafft  600; 
ähnlich  zeigt  Methyiviolett  S60  anstatt  407-9  und  Benzopurpurin  anstatt 
724  über  3000,  Die  Natronseifen  zeigen  nach  demselben  Bor&cher  über 
haupt  keine  Siedepunttsorhöhung.  Es  ist  zu  1  emerken  diss  obenge- 
nannte Farbstoffe  und  dio  Seiten,  in  AlkohDl  gehst  sich  ginz  wie 
Krystalloide  verhalten  und  die  richtige  Moletuliigiosse  7eigcn,  wab  den 
EinQnss  der  Hüssigkeit  für  das  Zustandekommen  det.  Ko!loidalchaiakter& 
deutlieh  anzeigt  Die  Lösungen  kolloidaler  Oxyde  sind  allgemein  sehr 
unstabile  Gebilde  und  zeigen  überhaupt  keinen  osmotischenDrack  was  auf 
die  Angabe  ungeheuerer  MolekulargrÖssen  führte.  So  wurde  für  kelluidale 
Kieselsäure  aus  kryoskopischen  Bestimmungen  das  Mol  49000  gefundeiL 

Es  ist  nun  gezeigt  worden,  dass  auf  Grund  der  molckularhypo- 
thetischen  Anschauungen  den  Kolloiden  (an  sieh  selbst  oder  durch  Hin- 
zutreten der  kolloidbildenden  Flüssigkeit)  grosse  und  schwere  Molekeln 
zukommen.  Ans  dem  Besitz  schwerer  und  träger  Molekeln  rühren 
die  übrigen  Eigenschaften  her;  zunächst  die  eigentümliche  Struktur. 
Aus  vei'schiedenen  Eigenschaften  vieler  Kolloide,  besonders  der  Quell- 
barkeit,  ist  ihnen  eine  netzartige,  wabige  Struktur  zugeschrieben 
worden.  Diese  Struktur  der  tiagen  Kolloide  bedmgt  die  Eigenschaften, 
die  uns  am  meisten  interessieren,  und  kann  als  eine  notwendige  Folge 
des  Besitzes  einer  grossen  Molekel  angesehen  werden  Wir  sind  näm- 
lich der  Ansicht,  dass  sie  von  der  Form  der  Kolloidibn  >lekel  selbst  ab- 
hängt Bei  den  kleinen,  relaüi  leichten  und  emfath  zusammengesf  tzten 
kryattdlinischen  Molekeln  kann  die  Foim  keinen  Emfluss  haben  die 
Molekeln,  sich  selbst  überlassen,  gehorchen  den  Kr\  stalhsaüonskraften  und 
bilden  Krystalle,  also  nehmen  leicht  den  stabilen  Gleichgewichtszustand 
an.  Sobald  die  Molekeln  gröbser  und  von  komplizierterer  Zusammen- 
setzimg werden,  gehorchen  sie  immer  schmiengei  den  Krystallisalions- 
kräften;  dazu  trägt  auch  die  Form  etwas  bei  Wenn  nämlich  die  Molekeln 
nicht  runde  Gebilde  sind,  sondern  eben,  ist  es  klar,  dass,  je  mehr  sie 
Ausdehnung  in  der  Ebene  be&itien,  desto  mehi  sie  sich  gegen  die  Kry- 
stallisationskräfte  sträuben  weiden,  zumal  sie  auch  dann  nicht  starr 
sein  können,  sondern  unelastisch  biegsam 

Eine  solche  ebene  and  unelastisch  biegsame  Molekel  wollen  wir 
eine  Membranmolekel  nennen  und  den  Kolloidalzustand  durch  das 
Vorhandensein  derselben  definieren.  Solehe  Molekeln  werden  nämlich 
zu  einem  unelastischen  Maschenwerk  zusammenkommen,  welches 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  quellbar  und  zusammendrückbar  ist,  was 
die  allgemeine  Charakteristik  der  Kolloide  bildet.  Diese  Struktur  ist 
unabhängig  von   der  äusseren  Eorm   von   kleinen  Globülen  oder  Fäden 
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und  dergleichen:  sie  kann  bloss  au  den  Eigenschaften  geprüft  werden. 
Es  ist  nun  klar,  dass  auch  grössere  Zwischenränane  vorkommen  können, 
welche  auch  mikroskopisch  sichtbar  sind,  wie  Bütchli  beobachtet  hat. 

Die  ebene  Ausdehnung  der  Molekel  Ist  zuerst  von  0.  E,  Meyer') 
für  den  Gaszustand  befürwortet  worden.  Seine  Betrachtungen  aber  sind 
nicht  einwandsfrei^,  und  so  führen  wir  sie  hier  nicht  aus.  Unsere 
Hypothese  ist  aus  ganz  anderen  Betrachtungen  entstanden,  stützt  sich 
auf  keine  Rechnung,  steht  auch  ausser  dem  Bereich  der  unmittelbaren 
Kritik  und  wird  bloss  an  ihrer  Zweckmässigkeit  geprüft  werden. 

Die  andere  wichtigste  Grundeigenschaft  der  Kolloide,  nach  mole- 
kulartheoretischer Betrachtungsweise  eine  Folge  der  Grösse  der  Molekel, 
ist  ihre  chemische  Trägheit.  Sie  sind  nicht  bereitwillig  zu  Wech- 
selwirkungen und  gehen  Verbindungen  nicht  so  leicht  ein,  wie  man  es 
bei  den  Krystalloiden  gewohnt  ist  Es  sind  auch  die  Körper  meistens 
im  Kolloidalzustande  unbestimmte  Verbindungen,  welche  einer  stetigen 
Veränderung  unterworfen  sind,  so  dass  durch  Hinzutreten  eines  anderen 
wohldefinierten  Körpers  schwer  eine  bestimmte  Verbindung  zu  bilde» 
ist,  wenn  nicht  das  Kolloidalgebilde  zerstört  wird.  So  verhält  es  sich 
mit  den  Äibuminoiden  im  allgemeinen:  sie  enthalten  wechselnde  Quan- 
titäten Wasser,  und  es  giebt  keine  bekannte  Verbindung  derselben  nach 
bestimmten  Verhältnissen  mit  irgend  welcher  Säure  oder  Salze:  sie  leisten 
den  meisten  milden  Angriffen  einen  passiven  Widerstand,  und  wenn  sie 
reagieren,  so  tiiun  sie  es  bloss,  um  zerstört  zu  werden.  In  wenigen 
Worten:  das  gewöhnliche  chemische  Verhalten  der  KrystaJloide  trifft 
bei  den  Kolloiden  nicht  zu,  und  man  darf  nicht  vei-suchen,  Reaktionen 
zwischen  Kolloiden  durch  Gleichimgen  analog  den  zwischen  Krystalloiden 
darzustellen,  wenn  das  Produkt  der  Reaktion  keine  wohl  definierte 
krystallinisehe  Verbindung  ist.  Z.  B.  beim  Zusammenbringen  von  einer 
Faser  und  der  Lösung  einer  Säure  darf  keine  Neutralisationsgleiehung 
aufgestellt  werden  wie  noch  üblich  ist,  weil  dabei  keine  wohldefinierte 
Verbindung  von  konstanter  Zusammensetzung  entsteht,  u.  s.  w. 

Wir  können  also  sagen,  im  Lichte  der  Molekularhypothese,  dass  im 
Kolloidalzustande  die  Körper  eine  komplexe  Zusammei^etzung  besitzen 
und  eine  grosse  und  schwere  Molekel,  die  als  eine  unelastische  Mole- 
kularmembran angesehen  werden  kann.  Von  der  Komplexität  und  Grösse 
der  Molekel  kommt  die  chemische  Trägheit  und  von  der  Membranfomi 
die  wabige  Struktur  hervor.    Daraus  kann  man  sich  leicht  über  die  Ab- 

')  Die  kinetische  Theorie  der  Gase.    1899. 

*)  Sielie  W.  Ostwald,  Lehrbiicli  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  J,  214. 


Hosted  by 


Google 


Zustand  und  Eigenschaften  der  KoUoide.  473 

Sorption  durcli  Kolloide,  die  Lösimg  und  Koagulation  derselben  Eechen- 
schaft  geben,  und  war  auf  rein  mechanischer  Grundlage,  wenn  mau 
sich  den  Ausdrncli  erlauben  darf.  Es  handelt  sich  ja  um  Torgtoge, 
welche  nicht  als  ehemisch  im  geläufigen  Sinne  bezeichnet  werden  kön- 
nen, sie  gehen  aber  kontinuierlich  in  dieselben  über 

Bringt  man  ein  wabiges  Kolloidalgebildo  in  eine  die  Substanz  be- 
netzende Flüssigkeit  hinein,  da  die  gemeinsame  Oberfläche  da»  Bestreben 
hat  den  grössteu  Wert  anzunehmen,  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit, 
wird  das  ganze  Gebilde  »on  der  Flüssigkeit  vollständig  durchdrungen 
sein.  Die  Flüssigkeit  wird  absorbiert.  Dabei  wird  das  vom  Kolloid 
eingenommene  Volum  vergrössert,  und  die  absorbierte  Flüssigkeit  wird 
festgehalten,  wenn  auch  das  Kolloid  herausgenommen  wird,  da  es  im- 
elastisch  ist,  und  kann  die  Flüssigkeit  nicht  austreiben;  dazu  muss  äussere 
Arbeit  aufgewandt  werden  durch  Druck  oder  Wärme  und  auch  eine 
ziemlich  grosse.  Wie  die  absorbierte  Flüssigkeit  festgehalten  wird,  kann 
auch  jede  in  ihr  gelöste  Substanz  oder  nachlräglich  durch  Diffusion 
übergegangene  festgehalten  werden:  wenn  die  absorbierte  Substanz  nicht 
flüchtig  ist,  bleibt  sie  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  zurück,  als  ob 
sie  mit  dem  Kolloid  chemisch  gebunden  wäre,  wie  beim  Färben  der 
Fasern  In  dieser  Weise  kann  auch  jeder  poröser  Körper  mit  sichtbaren 
oder  unsichtbaren  Poren  absorbieren. 

Es  hängt  nmi  von  dem  Energiezustande  der  Flüssigkeit  und  dem 
Zusammenhange  des  Kolloidalnetzes  ab,  wie  weit  die  Qnellnng  fort- 
schreiten kann.  Durch  Temperatarorhöhnng  oder  Konzentnitiouszuwachs 
der  benetzenden  Lösung  kann  die  Quellung  so  weit  vorgehen,  dass  der 
Zusammenhang  des  Setzes  gelöst  wü-d  und  so  die  einzelnen  Membran- 
molekeln  von  der  Flüssigkeit  oder  Löstmg  mitgerissen  werden  zu  einem 
homogenen  Gemische,  der  Kolloidallösung,  dem  Sol.  Jedes  Kolloid  hnn 
direkt  oder  indirekt  in  eine  solelie  Lösung  übergeführt  werden.  Keine 
solche  Lösungen  werden  sehr  oft  durch  Dialyse  gewonnen,  wobei  das 
Salz,  welches  die  Lösung  bewirkt  hat,  entfernt  wird. 

Eine  solche  Lösung  ist  kein  stabües  Gebüde.  Entweder  nimmt  der 
gelöste  Körper  die  krystallinische  Form  an  (fest  oder  in  Losung  durch 
Temperaturerhöhung),  oder  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  scheidet 
sich  feste  Substanz  im  Gelzustande  aus.  Diese  Abscheidung  kann  durch 
verschiedene  Gerinnungsnüttel  beschleunigt  und  vervollständigt  werden. 
Das  gewuneno  Kolloid  ist  einer  dauernden  Voräudemng  nutorworfen. 
Frisch  gefällt  kann  es  in  ™lou  Fällen  durch  blosse  Einwirkung  des 
Wassere  wieder  in  Lösung  gebracht  werden;  wenn  aber  durch  längeres 
Stehen,  durch  E^^värmen  oder  andere  Mittel  die  Veränderimg  weit  vor- 
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g'esehritten  ist,  dann  wird  es  unlöslich  und  kann  nur  indirekt  wieder 
in  Lösung  gebracht  werden. 

2.   Die  Abaorption. 

Die  Absorptionsersclieinnngen  sind  noch  nicht  erschöpfend  studiert 
worden,  und  die  bezüglichen  Arbeiten  sind  meistens  in  relativ  junger 
Zeit  und  unter  den  verschiedensten  Gesichtspnnkten  ausgeführt  worden, 
so  dass  sie  sich  sehr  zerstreut  vorfinden,  und  ihre  Mehrzahl  war  mir 
unbekannt  bei  der  Aiifstellnng  meiner  Färbetheorie  luid  bei  der  sich 
daran  anschliessenden  Entwickelung  meiner  Ideen  über  die  Natur  und  die 
Eigenschaften  der  Kolloide.  Die  letzte  sogar  und  wichtigste  Veröffent- 
lichung van  Bemmelens')  ist  neueren  Datums,  Auf  diese  und  die 
übrigen  sehr  interessanten  Arbeiten  dieses  Forschers  und  vielen  anderen 
mag  bloss  verwiesen  werden.  Unsere  Arbeit,  wenn  auch  die  Resultate 
oft  in  der  Hauptsache  mit  den  anderen  stimmen,  ist  unter  ganz  anderen 
Gesichtspunkten  und  ganz  unabhängig  entstanden,  und  so  werde  ich  sie 
auch  hier  anführen. 

Es  ist  schon  Migeführt  worden,  da^  das  erste  Stadium  des  Farbe- 
voigangs  die  Absorption  des  Farbstoffes  ist  Der  so  absorbierte  Farb- 
stoff ist  an  die  Faser  nicht  gebunden  und  kann  immer  weggewaschen 
werden.  Wie  schon  mitgeteilt  wurde,  beruht  diese  Absorption  in  der 
Diffusion  des  Farbstoffe?,  in  die  voll  durchnässte  und  gequollene  KoOoidal- 
faser,  ohne  dass  irgend  -welche  chemische  Kraft  mit  in  Spiel  gesetzt 
würde.  Nun  der  nächste  Schritt  wäre,  das  Diffusionsgesetz  anzuwenden, 
um  zu  der  Gleichgewichtsgleichung  zu  gelangen.  Die  Berecluiung  ist 
einfach. 

Nach  Fick-Nernst  ist  die  in  der  Zeit  s  diireh  den  Querschnitt 
q  frei  diffundierende  Menge: 

wo  Pf,  den  Konstanten  osmotischen  Druck  bei  der  Einheit  der  Kon- 
zentration c  bedeutet  nach'  der  Gleichung  p  =  p^e,  K  den  Diffusions- 
widerstand und  -5-  die  Änderung  der  Konzentration  mit  der  Höhe  x. 
Übrigens  ist  die  Konstante  p,^lK  nichts  anderes  als  die  Diffusionskon- 
staute  jD  in  absolutem  Masse. 

Wenn  nun  die  Diffusion  im  Kolloid  nach  demselben  Gesetze  vor 
sich   ginge,    würde   die   Gleichung    gelten  für   die   in    dieselbe   Zeit  z 

■)  Zeitschr.  f.  anorg  Chemie  23,  321  {1900):  Die  Absorption  voü  Stoffen  aus 
Lösunfren.   VI.  Abhandlung. 


Hosted  by 


Google 


Zusland  und  Eigenschaften  der  Kolloide.  475 

lii  nein  diffundierte  Substanzmenge: 

Damit  Gleichgewicht  eintritt,   muss    die    Konzentration  beiderseits 

nnverändert  bleiben,  also  v-=t^=:0  sein;  also: 
03;       ox 

c         a  Pn     '^<^  Pi>     öc, 

^       ^       K    fix        "       K^    bx 

nnd :  c  c, 

Der  einfachste  Fall  wäre  so,  dass  der  Unterschied  der  Integrations- 
konstanten gleich  Null  gesetzt  werden  könnte.  Thun  wir  es,  dami  be- 
kommen wir  die  Grleichgewiehtsgleichiing: 

|  =  «.  w 

■\vo   a  ^=  -^  ,  also  eine  Konstante  ist. 

Das  ist  ja  nichts  anderes  als  das  bekannte  Henrysche  Gesetz, 
welches  auch  ein  wahres  Absorptionsgesetz  ist  und  für  die  Absorption 
von  Gasen  durch  Flüssigkeiten  aufgestellt  wurde.  Wir  müssen  uns  aber 
vergegenwärtigen,  dass  ^es  unter  den  Yoraussetzungen  gilt,  dass  im 
Kolloid  p  =  Pfl<j  ist,  und  K^   eine  von  der  Konzentration  unabhängige 


Bei  der  Absorption  von  Gasen  hat  das  Gleichgewicht,  kinetisch  be- 
trachtet, darin  seinen  Grund,  dass  in  gegebener  Zeit  von  den  als  Gas 
vorhandenen  Molekeln  ebensoviel  in  die  Lösung  hineinwandern  als  aus 
der  Lösung  hervortreten:  daraus  folgt,  mit  van't  Hoff,  dass  sie  in 
der  Lösung  dieselbe  Beschaffenheit  besitzen  als  im  Gaszustände,  van't 
Hoff  hat  auch  weiter  mit  Hilfe  der  Thermodynamik  bewiesen^),  dass 
damit  ein  Gas  oder  Dampf  bei  der  Absorption  dem  Henrysehen  Gesetze 
gehorcht,  muss  bei  gleicher  Temperatur  und  Konzentration  einen  Druck 
ausüben,  der  dem  osmotischen  Drncke  des  betreffenden  Körpers  im 
gelösten  Zustande  entspricht.  So  hat  man  sich  immer  bemülit,  die  Ab- 
weichungen vom  Henrysehen  Gesetze,  und  deren  giebt  es  sehr  viele, 
auf  Molekularänderimgen  zurükzuführen.  So  bei  der  Teilung  von  Ben- 
zoösäure  zwischen  Alkohol  c^  und  Wasser  c  galt  die  Teilungsgleichuug: 


')  Vorlesungen   über  Tbeüretische  Chemie,  2.  Hefl,  S.  5 
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Nernst  hat  dies  erklärt  durch  die  Aunahme,  'lif  Benzoesäure  sei  in  Ben- 
zol associiert  zu  zweifachen  Molekeln,  danji  die  Quantität  der  Molekel, 
die  für  das  Gleichgewicht  erforderlich  ist,  ist  nitht  mehr  c,  sondern  Yc^. 
In  Fällen  also,  wo  eine  v-fache  Association  ■von  statten  geht,  darf  man 
beim  Gleichgewichtszustande  keine  Konstanz  des  einfachen  Verhältnisses 
der  Konzentrationen  c  und  c,  erwarten,  sondern  wohl  zwischen  c  und  V^ 
Damit  aber  sind  alle  Fälle  nicht  erledigt.  Bei  der  Absorption  Ton 
Farbstoffen  durch  Seide,  Wolle  und  BaumwoUe,  bei  Farbstoffen,  die  von 
der  Faser  leicht  wegzuwaschen  sind,  ist  die  Gleichgewichtsgleichung 
gefunden  worden:  c 

J7  =  «,  (3) 

wo  c  die  Konzentration  im  "Wasser,  und  c,  die  Konzentration  des  Farb- 
stoffes in  der  Faser  darstellt  G.  von  Georgievies  *}  hat  gebunden 
bei  der  Absorption  von  Indigosulfosäure  von  Seide  bei  100"  v  =  2,  für 
Methylenblau  und  Baumwolle  v  =  S,  und  für  Tannin  und  Baumwolle 
v^2;  Appleyard  und  Walker*)  fanden  bei  der  Absorption  von  Pikrin- 
säure ans  wässeriger  Lösung  durch  Seide  v^2-'l.  Dieselbe  Gleichung 
ist  auch  von  Schmidt')  gefunden  worden  für  die  Absorption  von  Jod 
und  verachiedenen  Säuren  durch  Tierkohle  und  von  van  Bemmelen  bei 
der  Absorption  von  Säuren  und  Salzen  durch  Kieselsäure  und  andere 
kolloidale  Oxyde.  Wollen  vnv  nach  der  Xernstscheu  Auffassung 
auch  diese  Gleichung  erklären,  dann  soUten  wir  annehmen,  es  finde 
im  Kolloid  eine  v-fache  Dissociation  der  absorbierten  Substanz  statt. 
Aber  Indigosulfosäure,  Methylenblau,  Kkrinsäure  sind  chemische  Indi- 
viduen; es  geht  auch  nicht  anzimehmen,  dass  diese  Substanzen  im 
Wasser  associiert  seien:  Pikrinsäure  z.  B.  existiert  im  Wasser  nicht 
bloss  in  einfachen  Molekeln,  sondern  ist  noch  weiter  zum  grossen  Teil 
dissociiert  in  ihre  Ionen. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  dem  Henryschen  Gesetze  eine  übertriebene 
Bedeutung  gegeben  worden  ist,  und  der  Versuch,  alle  Teilungsverhält- 
nisse ihm  unterzuordnen,  ist  gescheitert.  Wir  kommen  nun  zum  Schluss, 
dass,  wenn  es  sich  thermodynamiscb  beweisen  lässt,  dass,  „damit  ein 
Gas  oder  Dampf  (oder  ein  gelöster  Stoff)  bei  der  Absorption  dem  Henry- 
schen Gesetze  gehorcht,  er  bei  gleicher  Temperatur  und  Konzentration 
einen  Druck  ausüben  muss,  der  dem  osmotischen  Drucke  des  betreffen- 
den Körpers  im  gelösten  Zustande  entspricht",  so  ist  damit  nicht  gesagt, 

')  Sitzungsberichte  der  k.  k.  Akad,  der  Wiss,  Wien.    April  1895. 
*)  Jüurn.  Chem.  Society  1896,  1334. 
")  Diese  Zeitsclir.  15,  56  {1894). 
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tiass  dies  nicht  der  FaU  isl,  wenn  auch  bei  der  Absorption  dem  Henry- 
schen  Gesetze  nicht  gefolgt  wird  "Wir  wollen  damit  sagen,  dass  man 
in  kemer  Weise  gebunden  ist,  die  Abweichungen  Tom  Henryschen  Ge- 
setze anf  Association  oder  Association  zurüctzulühren,  sondern  man 
liann  ruhig  für  die  absorbierte  Substanz  die  gleiche  Molekulargrösse  an- 
nehmen mid  anderweitig  den  Grund  der  Abweichung  suchen,  wenn  man 
über  Abweichungen  sprechen  darf;  es  ist  nun  das  allgemeine  Tedimirs- 
gesetz  durch  die  Gleichung: 

c 

ansgedrtickl,  und  das  Henrysche  ist  bloss  ein  Spezidfall  davon  näm- 
heb  für  r  =  1. 

Kommen  wir  nun  auf  die  Entwickelung  unserer  Qleichgewiohls- 
gleichung  zurück:  sie  würde  unter  der  Voraussetzung  gemacht,  ji  =  o  c 
und  X,  sei  eine  Konstante.  Die  Änderung  von  p  kann  nun  eine  zw°ei- 
fache  üraache  haben:  zuerst  eine  ..-fache  Association  oder  Bissociation,  hi 
welchen  Füllen  j,=_p.l'/c:  oder  =j,.o;,  oder  den  Einfluss  des  Losungs- 
(oder  Absorptions)mittels,  deren  Anziebimg  nach  ran't  Hoff  mit  dem 
Quadrat  der  Konzentration  ansteigt  Bei  nicht  zu  grosser  KonzenUation 
und  bei  unmügUcher  Dissociation  oder  Association  bleibt  die  erste  Vor- 
aussetzung p=p,c  allgemein  gültig  und  erübrigt  nichts  anderes  als  K, 
mit  der  Konzentration  veränderlich  anzusehen,  also  dass  die  in  der  Zeit 
einholt  diffundierende  Menge  im  Kolloid  keine  konstmte  Zahl,  sondern 
von  der  Quantität  der  Substanz  selbst  abhängig  ist. 

Die  Beschaffenheit  also  des  Absorptionsmittols  und  der  absorbierten 
bnbstanz  haben  einen  bestimmenden  Einfluss  auf  den  Absorptionsvor- 
gang.  Die  gegenseitige  Beeinflussung  braucht  ajlerfings  keine  chemische 
zu  sem,  bedmgt  aber  eine  Verändorlicbkeit  des  DiffusionswideistMides 
Die  Abhängigkeit  des  Diffnsionswiderstandes  von  der  Konzentration  kön- 
nen wir  durch  die  Gleichung- 

daistoBen,  wo  Ä  eine  Konstante  ist  Wenn  1.  =  1,  dann  ist  K,  =  A 
also  konstant,  und  wir  haben  den  Fall  des  Henryschen  Gesetzes."  Wenn 
V  einen  endUchen  Wort  >  1  besitzt,  dann  wird  mit  wachsender  Kon- 
zentraüon  der  Widerstand  immer  Meiner,  die  Substanz  kann  leichter 
hinausdiHmicBeren,  und  das  Kolloid  wird  bald  gesättigt;  es  ist  auch  dazu 
em  grosser  TJbeischuss  der  Substanz  in  der  Lösung  nötig;  wenn  aber 
c,   mimer  kleiner  und  kleiner  wird,  wächst  K,   immer  mid  immer   und 
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es  ist  bekannt,  wie  schwielig  es  ist,  die  letzten  Anteile  einer  adsorbier- 
ten Substanz  aus  einem  KuUoid  wegzuwaschen. 

Fiihrpn  wu  nun  die&pn  Wert  von  K,  in   die  Fick-Nernstsche 
Diftu'-ion'-^leiclmnf;;  ein,  dann  haben  wir: 

nnd  beim  Gleichgewichtszustände: 

0       0        „,   P"    '^'^        „,   Po    <'l~'^^i  _n 


und: 

oder  für  «,  ^  0 : 


7c     '  vA  ' 


d.  ii.,  die  Grleicliung,  welche  den  Thatsachen  entspricht  Das  ist  die 
allgemeine  Gleichung  der  Teilung  bei  der  Absorption,  wenn 
dabei  die  beteiligten  Eörper  keine  merkliche  Änderung  er- 
fahren. Die  verschiedenen  Einflüsse,  sobald  sie  konstant  sind,  machen 
sich  in  den  Werten  des  Koeffizienten  v  und  der  Konstanten  a  geltend. 
V  ist  ein  Zeichen  der  gegenseitigen  Beeinflussung  vom  absorbierenden 
Mittel  und  absorbierter  Substanz,  welche  entweder  eine  i -fache  Asso- 
ciation oder  Dissociation  der  Substanz  hervorzurufen  vermag  odei  den 
Diffusionswiderstand  nach  einem  bestimmten  Gesetz  verändnlich  macht, 
indem  die  Moleknlargrösse   die  nämliche  bleibt,  oder  beides  kmn   zu- 


sammen gelten. 

Aus  dem  soeben  angeführten  geht  hervor,  dass  aus  den  Teüuugs- 
gleichungen  keine  unbeanstandbaren  Schlüsse  über  die  Molekulargrösse 
der  geteilten  Substanz  zu  ziehen  sind.  Wenn  das  absorbierende  Mittel 
eine  Flüssigkeit  ist,  dann  ist  der  Einfluss  auf  den  Diffusionswideratand 
für  nicht  allzugrosse  Konzentrationen  allerdings  zu  vernachlässigen; 
nicht  aber  so  für  die  festen  und  kolloidalen  Absorptionsmittel.  Wir 
werden  uns  hier  ja  mit  den  sogenannten  festen  Lösungen  nicht  weiter 
befassen,  wir  wollen  bloss  hinweisen,  dass  manche  der  Schlüsse  über 
die  Molekulargrösse  der  absorbierten  (oder  fest  gelösten)  Substanz  nicht 
allzu  sicher  sind.  Die  Erwartung,  aim  dem  Teilungsverhältnis  zwischen 
Farbbad  und  Faser  auf  die  Molekularbeschaffenheit  des  Farbstoffs  in  der 
Faser")  zu  schliessen,  ist  gescheitert  und  muss  aufgegeben  werden,  wie 
auch  die  Idee,  die  gefärbte  Faser  sei  eine  feste  Lösung,  wie  eine  feste 
Lösung  zur  Zeit  definiert  wird.  Ähnlich  verhält  es  sieh  bei  der  Ab- 
■)  Nernst,  TheoretiBche  Chemie  (1.  Aufl.)  S.  397. 
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Sorption  von  "Wasserstoff  durch  PaUadiiim.  Sie  wurde  sehr  eingebend 
studiert  von  Hoitsema')  und  anderen.  Die  Isotherme  {p,  c),  in  der 
Figur  punktiert  dargestellt,  die  die  Änderungen  von  der  Konzentration 
des  Wasserstoffs  im  Palladium  mit  dem  Gasdruck  desselben  darstellt, 
steigt  zuerst  an,  bleibt  dann  eine  Weile  nahezu  horizontal,  um  wieder 
anzufangen,  schnell  zu  steigen.  Der  erste  Teil  der  Kurve  wird  durch  die 
Gleichung:  p 


;  man  hat  nun  daraus  geschlossen,  dass  am  Anfang  der  Absorp- 
tion der  Wasserstoff  sich  in  Atome  H  spalte  mid  als  solcher  aufgenommeji 
werde,  während  er  im  Gaszustand  in  Molekel  H^  existiert.  Wie  wir  aber 
schon  gesehen  haben,  sind  wir  keineswegs  gebunden  an  eine  solche  An- 
nahme; das  einfachste  ist,  den  Wasserstoff  im  Palladium  in  ganzen 
Molekeln  anzunehmen.  Ähnliche  Absorptionskurven  werden  auch  bei 
KoHoidaloxyden  beobachtet,  imd  wir  werden  bald  auf  diesen  Gegenstaiid 
zurückkommen. 

Einen  interessanten  Fall  der  Absorption,  wo  man  den  Einfluss  der 
A^ociation  und  den  des  veränderlichen  Diffusionswiderstandes  deutlich 
erkennt,  bietet  uns  die  Aufnahme  von  Sehwefelsaiu-e  durch  Wolle*). 
Aus  verdünnten  Säurelosungen  absorbiert  die  Wolle  folgende  Quantitäten: 


5^ 

;  Wolle,  i)00 

ccm  der 

Säureiüsung. 

H^SO, 

Bade 

H^SO. 

_JL 

ifäiiglich  im 

absorbiert 

zu 

rückgebliebeti 

y^ 

0-125  g 

OU190 

ü-1060 

O-UO 

0-25 

0-1085 

0.1415 

0-181 

O-ö 

0-3185 

0.1815 

0-219 

1* 

0-7935 

0-2065 

0-215 

2-0 

1-7590 

0-2il0 

0-2X9 

Es  gilt  also  die  GJ 

eichung  -=- 

-  =  «. 

Man  sollte 

nun 

auf  eine  sechs- 

fache  Association  der  Schwefelsäure  in  der  Wolle  schliessen.  Die 
Schwefelsäure  aber,  welche  in  der  Verdünnung,  in  welcher  sie  ange- 
wendet wurde,  nahezu  vollständig  ionisiert  ist,  könnte  bloss' ihre  Disso- 
ciation  ei.ibüssen,  was  uns  /i  =  2  geben  würde;  dann  aber  bleibt  der 
Einfluss  auf  den  Diffusionswiderstand  .2  =i  3,  so  dass  hier  der  Koeffi- 
zient V  aus  den  Koeffizienten  —  und  ■ --  zusammengesetzt  ist,  also  v 
=  Va'V»^=^  Vs-     Mrni  sieht  ja  auch,  dass,  solange  nicht  alle  Schwefel- 

■)  Diese  Zeitschr.  17,  l  (1895). 

')  Knecht,  Rawson,  Löweiithal,  Handbucii  der  Färbung  von  Spinnfasern. 
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säure  in  ganzen  Moleteln  aufgenommen   wird,  auch  der  Teilungskoef- 
fizient Teränderlicli  ist:  dann  wird  er  tonstant. 

Solange  aJso  v  konstant  bleibt,  können  wir  sicher  sein,  da^  keine 
Änderung  weder  im  Zustande  des  Kolloids,  noch  im  Molekuiarzustande 
der  absorbierten  Substanz  im  nämlichen  Konzentrationsgebiet  Torkommt. 
Die  Kolloide  sind  aber,  wie  schon  angedeutet  wurde,  keine  stabilen  Ge- 
bilde und  bei  der  Absorption  der  Schwellung  anheimgefaUen.  Es  ist  nun 
klar,  dass  sie  in  jedem  Stadiimi  der  Qnellung  auch  einen  anderen  Ein- 
flnss  auf  den  Diffusionswiderstand  njid  allgemein  auf  die  absorbierte 
Substanz  ausüben  werden,  so  dass  wir,  wenn  wir  die  Isotherme  (c,  c,) 
verfolgen,  keinen  konstanten  Koeffizient  finden  können.  Das  ist  der 
Fall  für  die  Absorption  von  Wasser  durch  KoUoidaloxyde  und  bei  der 
Absorption  von  Salzen,  die  dann  dag  Kolloid  in  Lösung  bringen.  Van 
Eemmelen  hat  diese  Kurven,  die  Entwässerungs-  imd  Wiederwässe- 
rungsisothermen   an    der   Kieselsäure*),    dem   Kupferoxyd*)   und   dem 

Eisenoxyd  *)    verfolgt 
(s.  Eigur).    Der  allge- 
meine Gang  ist,   dass 
PaUa^^^'^n^:^^?^^'^.^^.——'-'  gi^  ^^erst  schneU  auf- 

steigen, dann  sich  bie- 
gen, um  dann  nahezu 
horizontal  zu  verlaufen. 
Diese  Kurven  werden 
in  Wirklichkeit  in  den 
genannten  Fällen  bloss 
bei  der  Entwässerung 

verlaufen :  Bei  derWie- 

derwässeruhg  fällt  der 
horizontale  Teil  beinahe  weg,  und  die  Kurve  steigt  schnell  wie  bei  der 
Absorption  von  Wasserstoff  durch  Palladium  (nach  dem  horizontalen  Teil). 
Der  theoretische  Gang  der  Absorption  von  Wasser,  wie  man  es  bei 
der  Gelatine  zwar  bemerkt,  wäre,  dass  anfangs  keine  merkliche  Volum- 
änderung stattfindet;  bei  fortschreitender  aber  Absorption  mit  wachsen- 
dem Dampfdruck  der  Flüssigkeit,  das  Kolloid  leistet  immer  kleineren 
Widerstand  und  schwillt  immer  stärker  an,  bis  dann  die  Aufnahme  der 
Flüssigkeit  gleichen  Schritt  mit  der  Volumzunahme  macht,  welches  der 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie;  Die  ibiorplion    I  Ahhaodliin^    Dat  Wasser  m 
den  Kolloiden,  besonders  in  den  Gel  der  Kieselsaure     1897     Seite  223—356 
*)  Ebenda  5,  471  (1893). 
')  Ebenda  185  (1899):  Die  Isotherme  des  kolloidaJtn  Eisen  xyds 
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Lösung  des  Kolloids  entspricht  Beim  Palladium  wird  zuerst  bei  kleinen 
Drucken  von  Wasserstoff  genügend  "Widerstand  gegen  Volumzunalime 
geleistet,  darum  auch  die  konstante  Gleichgewichtsgleichung  in  jenen 
Koiizentrationsgebieten,  dann  aber  fängt  es  an  zu  schwellen  bis  zu  einem 
gewissen  Punkt,  Ton  wo  an  keine  merkliche  Volumänderung  mehr  statt- 
findet, und  der  nahezu  horizontale  Zweig  der  Kurve  biegt  sich  nach  oben 
und  steigt  wieder  schnell  auf.  Die  kolloidalen  Oxyde  zeigen  bei  der  Wasser- 
aufnahme  auch  dasselbe  Verhalten,  sie  sehwellen  wenig  au,  und  so  steigt  die 
"Wässerungskurre  schnell  an,  und  der  nahezu  horizontale  Teil  fohlt  beinahe. 

Solange  die  Kolloide  der  Volumvergrösserung  "Widerstand  leisten 
können,  schliessen  sie  die  absorbierte  Substanz  unter  einem  grösseren 
Druck  ein,  zumal  die  Absorption  mit  Verminderung  des  gesamten  Volums 
in  diesem  Falle  begleitet  ist.  Das  hat  einen  grossen  Einfluss  auf  die 
Diffusionsgeschwindigkeit  und  auf  den  Zustand  des  hineindiffundierteii 
Körpers  überhaupt.  Darauf  beruhen  manche  interessante  "Wirkungen 
der  Kolloide,  die  als  katalytisch  bezeichnet  werden  können.  Am 
häufigsten  sind  das  Gerinnungen  von  kolloidalgelösten  Niederschlägen 
und  hydrolytische  Spaltungen, 

Wenn  bei  der  Absorption  eine  Substanz  unlösHch  wird,  dann  wird 
das  Gleichgewicht  gestört,  imd  eine  neue  Menge  davon  muss  hinein- 
diffundieren; das  geht  so  weiter,  bis  ein  neuer  Gleichgewichtszustand 
erreicht  wird,  wobei  sehr  häufig  die  Substanz  aus  ihrer  Lösung  beinahe 
vollständig  entfernt  wird.  So  entstehen  die  EäJle  der  Entfärbung  ver- 
schiedener Lösungen.  In  allen  diesen  Fällen  sind  die  färbenden  Farb- 
stoffe solcher  kolloidaler  Natiu',  und  die  Entfärbung  geschieht  durch  irgend- 
welches Absorptionsmittel,  Faser,  Tierkohle,  kolloidale  Oxyde  u.  s.  w.  So 
wie  Knecht  bemerkt')  beim  ilischen  von  Lösungen  von  Alaun,  Alizarin, 
S  und  Oxalsäure,  oder  von  Zinnchlonir,  Cochenille  und  Oxalsäure  ent- 
steht kein  farbiger  Niederschlag,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Lanugin- 
säure,  ein  kolloidales  Zersetzungsprodukt  der  Wolle,  und  solche  Lösungen 
dienen  auch  zum  direkten  Färben  von  Wolle.  Die  Gegenwart  des  Kolloids 
also  begünstigt  die  Bildung  des  Lacks  durch  den  ungleich  wachsen- 
den Diffusionswiderstand  für  den  Lack  und  die  lösende  Säure  und  das 
Unlöslichmaehen  des  kolloidalen  Farblaeks.  Beim  Färben  mit  Fuchsin 
beschleunigt  die  Gegenwart  der  Faser  die  Bildung  des  unlöslichen 
Niederschlags  aus  kolloidaler  Rosaniltnbase,  die  immer  auch  ohne  Gegen- 
wart der  Faser  beim  Stehen  der  Lösung  entsteht,  womit  noch  eine  hydro- 
lytische Spaltimg  des  Farbsalzes  verbunden  ist. 

■)  Ber.  d.  d.  cliem.  Gea.  1899,  1125. 

Zeltachrift  f.  pbj-alk.  Chemie.  XXXIX.  3j 
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Viel  auffallender  sind  aber  diese  hydrolytischen  Spaltungen  bei  der 
Absorption  von  Nentralsalzen-der  Alkalien  sogar  durch  gewisse  kolloidale 
Metalloxyde,  wie  es  zuerst  van  Bemmelen')  bemerkte.  Lösungen  von 
Chlorkalium,  Kaliumnitrat  und  Kaliumsulfat  in  Gegenwart  von  frisch 
bereitetem,  rotem  kolloidalen  Manganoxyd  werden  sauer,  indem  sie  zum 
Teil  hydrolytisch  gespalten  werden  in  KOR  und  freie  Säure,  wovon 
das  Alkali  stärker  absorbiert  wird,  Elektrolyte,  wie  Nernst  nachgewiesen 
hat,  diffundieren  ids  ganze  Salze,  die  beiden  Ionen  also  in  äquivalenten 
Quantitäten,  weil  sie  von  elektrischen  Kräften  dazu  gezwungen  werden. 
Im  KoUoid  ist  aber  die  Sache  anders.  Die  Salzionen  nämlich,  z.  B, 
2K.,  SOi",  treffen  die  Ionen  des  Wassers,  H\  OH',  welche,  wenn  auch 
io  sehr  geringer  Quantität,  immer  existieren,  und  da  KOM  sehr  gierig 
vom  Manganoxyd  festgehalten  wird,  diffundiert  es  viel  langsamer 
heraus  als  die  Schwefelsäure,  2H\,  SO^".  Durch  das  Heraustreten 
der  Säure  wird  aber  das  Gleichgewicht  gestört,  neue  Hydroxyl-  und 
Wasserstoffionen  bilden  sich  und  neue  KOR-  und  üCaiSOi -Mengen,  bis 
ein  neuer  Gleichgewichtszustand  erreicht  ist.  Sind  die  Umstände  so, 
dass  die  Säure  schwieriger  hinausdiffundiert,  dann  wird  die  Lösung 
aikaÜsch,  Diese  Wirkungen  sind  nicht  rein  chemisch,  z.  B.  Barjiun- 
chlorid  wird  durch  gerinnendes  Arsensulfür  nach  Linder  und  Picton 
in  HCl  und  Ba{OH\  gespalten,  und  das  fest  gehaltene  Baryumhydroxyd 
kann  leicht  durch  Salze  verdrängt  werden.  Ausserdem  finden  alle  diese 
Vorgänge  viel  leichter  und  besser  statt  bei  frisch  bereiteten  Nieder- 
schlägen, so  dass  sie  viel  mehr  von  der  Struktm:  des  Materials  als  von 
seiner  chemischen  Natur  abhängen.  Es  ist  aber  doch  imzweifelhaft,  dass 
eine  Art  verwandtschaftlicher  Beeinflussung  hier  vorkommt,  und  die 
Verfolgung  dieser  Verhältnisse  würde  zu  einer  mechanischen 
'  der  chemischen  Verwandtschaft  führen. 


3.   Lösung  und  Gerimmng. 

Wir  haben  schon  erwähnt,  dass  bei  der  Absorption  die  Volumzu- 
nahme so  weit  fortschreiten  kann,  dass  der  Zusammenhang  des  Netz- 
werkes gelöst  wird,  und  die  Substanz  in  eine  Kolloidallösung,  einen  Sol^ 
übergeht.  Nach  unserer  auf  molekularhypothetischem  Boden  entwickelten 
Ansicht  werden  die  einzelnen  Membraninolekeln  von  der  Flüssigkeit  mit- 
gerissen, so  dass  ein  homogenes  flüssiges  Ganze  entsteht.  Eine  solche  Lö- 
sung besitzt  manche  besondere  optische  Eigenschaften*),  welche  sie  von 
einer  Erystalloidenlösimg,  welche  sich  ganz  wie  eine  homogene  Flüssigkeit 

1)  Journ.  t.  prakt.  Chemie  2S,  324  (1881). 

*)  Lottermoser,  Über  anorg.  Kolloide  1901.  Sammlung  von  Ahrens.  Bd.  VI. 
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verhält,  unterscheiden  und  sie  mehr  als  ein  mechanisches  Gemenge  er- 
scheinen lassen.  Die  wirkliche  Lösimg  ist  aber  auch  in  aller  Strenge  nichts 
anderes  als  ein  Gemenge  einer  molekularen,  durch  Diffusion  entstandenen 
5Iisehung,  und  es  soll  nun  bloss  Ton  der  Grösse  und  Foim  der  schweben- 
den Partikelchen  der  Unterschied  zwischen  beiden  abhängen.  Dazu  spielt 
auch  das  Lösungsmittel,  allgemoin  in  unseren  Betrachtimgen  das  "Wasser, 
eine  schwer  zu  bestimmende  Rolle.  Es  scheint,  dass  im  Hydrosol  die 
gelöste  Substanz  mit  sehr  viel  "Wasser  gebunden  sei  Man  ist 
ja  jetzt  der  Ansicht  mehr  zugeneigt,  die  gelösten  Krystalloidmolekeln  imd 
die  Ionen  mit  "Wasser  gebunden  anzusehen;  das  ändert  an  den  osmoti&elien 
Gesetzen  nichts.  Femer  ist  aber  der  Einfluss  des  Erystallwabsers  auf  die 
Eigenschaften  mancher  Lösungen  bekannt.  Eine  ähnliche  unumschränkte 
Bindung  von  "Wasser  soll  auch  das  Fehlen  des  osmotischen  Druckes  der 
Hydrosole  bedingen.  So  erklären  sieh  die  im  Wasser  von  Kraft  ge- 
fundenen abnormen  Molekulargewichte  von  Farbstoffen  (Fuchsin,  Benzo- 
purpurin  a.  s.  w.},  während  sie  im  Alkohol  das  Normale  zeigen.  In 
"Wahrheit  werden  auch  diese  sehr  wasserreichen  Verbindungen  wirklich 
dargestellt.  Kieselsäure  wird  aus  "Wasserglaslösungen  je  nach  der  Ver- 
dünnung mit  wachsendem  Wassergehalt  gefällt,  sie  kann  bis  9ö  "/„  AVasser 
enthalten,  und  man  kann  sich  denken,  dass  sie  in  der  Lösung  mit  noch 
mehr  Wasser  in  Verbindung  war.  Diese  Verbin dimgen  sind  auch 
nicht  unbegrenzt  haltbar;  sie  gehen  in  wasserärmere  über,  nehmen  von 
neuem  "Wasser  nur  in  beschränktem  Masse  an  und  können  durch  blosses 
Wasser  nicht  immer  wieder  in  Lösung  gebracht  werden.  Die  Molekeln 
haben  beim  Gerinnen  ihre  Biegsamkeit  eingebusst  und  können  nicht  so 
leicht  nach  beiden  Richtungen  ihren  Zustand  ändern  und  fortwährend  in 
wasserärmere  oder  wasserhaltigere  übei^ehen,  wie  sie  es  in  der  Lösung 
Ünm.  Die  wasserhaltigere  Verbindung  ist  die  mehr  Energie  enthaltende, 
z.  B.  enthält  Kieselsäure  mit  95"!^  Wasser  76  Kai.,  während  mit  27% 
bloss  21  Kai.  u.  s.  w.,  darum  geben  die  wasserreicheren  in  die  wasser- 
armeren untnr  Wärmoentwickelung  über  und  können  es  umgekehrt  ni{!ht 
thim  ohne  Zuführung  von  Energie,  welche  hier  durch  die  Einwirkung 
des  Natrons  und  die  Arbeit  der  Verdünnung  gegeben  wird.  Jeder 
Hydrosol  ist  nun  gegen  seinen  Gel  die  unbeständige  Form  imd  geht  in 
denselben  lutomitisch  und  unter  Wärmeentwickelung  über. 

Der  Vorgang  der  Gerinnung  erfolgt  also  freiwillig,  wie  schon  Gra- 
ham envihnt  Er  i«t  mit  einer  Molekularverändcrung,  welche  keine  che- 
mische zu  öem  hiaucht,  verbunden  und  erfolgt  immer  unter  Wasserverlust 
der  Molekel,  an  diesen  Vorgängen  beschleunigend  und  fördernd  wirken 
Temperatur  und  die  jeweiligen  Gerinnungsmittel,  deren  Einwirkimg  eine 
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katalytische  genannt  werden  kann,   da  sie   bloss  einen  Vorgang  be- 
schleunigen, der  freiwillig  langsam  vor  sich  geht. 

Ist  einmal  ein  Kolloid  aus  seinem  Sol  gefällt,  so  ist  es  einem 
stetigen  Vorgang  der  Stabilisierung  unterworfen,  immer  durch  Wasser- 
verluste und  physikalische  Moleknlarveränderungen,  welche  wieder  durch 
Wärme  und  verschiedene  Zusätze  katalytiseh  beschleunigt  werden.  Liese 
Stabilisierung  ist  immer  mit  Verlust  der  Absorptionseigenschaften  und 
der  Lösliehkeit  verbunden,  stellt  auch  manchmal  eine  kontinuierliche 
Zustandsänderung  in  sehr  weiten  Teraperaturgebieten  dar,  wie  dass  bei 
kolloidalen  Oxyden  vorkommt,  welche  ihren  Zustand  kontinuierlich  bt; 
zur  Rot-  und  Weissglut  ändern;  und  dann  nach  noch  längerem  Glühen 
einen  stabileren  Gleichgewichtszustand  bekommen,  was  sich  an  der  Ver- 
mindernng  ihres  Liehtemissionsvermögens  kund  giebt.  Andere  kommen 
unter  geeigneten  Umständen  auch  wiiMich  in  stabiles  Gleichgewicht, 
lle  büden  wie  die  Kieselsäure  und  die  Kohle. 


Wir  sind  nun  zum  Sehluss  unserer  Betrachtungen  gekommen.  Wir 
haben  uns  bemüht,  nachzuweisen,  dass  der  Kolloidalzustand  ein  sehr 
allgemeiner  ist,  dass  er  einen  mehr  oder  weniger  unstabilen  Zustand 
darstellt,  der  immer  nach  einer  stabilen  Gleichgewichtslage  (die  der 
krystaUiuischen  Körper)  strebt,  die  manchmal  allerdings  nie  erreicht, 
dass  die  Körper  in  diesem  Zustande  leicht  zur  Association  geneigt  sind, 
und  haben  die  Tendenz,  in  komplexen,  sehr  energiereichen  grossen  Mole- 
keln zusammen  zu  kommen,  insbesondere  mit  Tlüssigkeiten  in  unbe- 
stimmte Verbindungen  zu  treten,  indem  sie  mit  wachsenden  Mengen 
davon  verbunden  vorkommen,  bis  sie  endlich  in  einen  Sol  überge- 
bracht werden.  Diese  Lösung  stellt  ein  sehr  labiles  Gebilde  in  den  meisten 
Fällen  dar,  und  die  gelöste  Substanz  scheidet  sich  von  selbst  langsam 
aus.  Diese  Gel-  vmd  Solbildung  wird  ausserdem  begünstigt  durch  die 
Membranform  der  Molekel.  Ein  Gel  stellt  ein  molekulares  Masehenwerk 
dar,  in  welchem  auch  mikroskopisch  sichtbare  Kanäle  und  Räume  vor- 
kommen können,  welche  der  Sitz  der  Absorptionserscheinungen  ist. 
Bei  diesen  verhält  sieh  das  Absorptionsmittel  neutral  und  wirkt  vor- 
wiegend bloss  durch  seine  Struktur  und  den  dabei  sieh  in  seinem  Inneren 
vorfindenden  grossen  Druckkräften  ein.  Diese  Wirkungen  sind  sehr 
mannigfaltig  und  sehr  wichtig,  wie  aus  den  wenig  angeführten  Beispielen 
hervorgeht,  beides  in  wissenschaftiicher  und  praktischer  Hinsicht,  dass 
sie  die  Aufmerksamkeit  der  Fachleute  mehr  auf  sieh  lenken  dürfen,  als 
es  bisher  der  Fall  gewesen. 

Athen,  Oktober  1901. 
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Dampfdrucke 
im  System:  Wasser,  Aceton  und  Phenol.  I. 

Von 
F.  A.  H.  SchreinemakerB. 

(Mit  5  Figuren  im  Text.) 

I.  Einleitung. 

In  vorigen  Abhandlungen  i)  liabe  ich  einige  theoretische  Betrach- 
tungen über  Dampfdrucke  temärer  öemisehe  mitgeteilt.  Ich  werde  jetzt 
einige  experimentelle  Bestimmungen  im  System:  Wasser,  Aceton  und 
Phenol  besprechen.  Ich  habe  dieses  System  gewählt,  da  in  diesem  auch 
zwei  flüssige  Schichten  auftreten  können,  und  auch  da  bei  Temperaturen 
oberhalb  68"  die  Binodalkurven  in  diesem  System  aus  geschlossenen 
Kurven  mit  zwei  Faltenpunkten  bestehen.  In  einer  vorigen  Abhandlung*) 
habe  ich  die  Gleichgewichte  im  System:  "Wasser,  Aceton  und  Phenol 
ausführiieh  besprochen  und  die  Lagen  der  Binodalkurven  für  ver- 
schiedene Temperaturen  abgeleitet,  so  dass  ich  dafür  auf  diese  Abhand- 
lung zurückweise.  Der  Grundbau  für  das  temäre  System  wird  natürlich 
aJigegeben  durch  die  drei  binären  Systeme:  Wasser — Phenol,  Wasser — 
Aceton  und  Phenol— Aceton,  so  dass  wir  erst  die  Dampf dracke  in 
diesen  drei  binären  Systemen  besprechen  müssen. 

II.  Wasser  und  Phenol. 

Die  Dampfdrucke  im  System  Wasser— Phenol  habe  ich  in  einer 
vorigen  Abhandlung")  schon  besprochen  und  teile  hier  nur  noch  in 
kurzem  einiges  mit. 

Wie  bekannt,  können  im  System  Wasser— Phenol  zwischen  der 
Übergangstomperatur  +1-5"  und  der  kritischen  Mischungstemperatur 
+  68"  drei  Phasen  miteinander  im  Gleichgewicht  sein,  nämlich  zwei 
flüssige  Schichten  und  Dampf.  Im  folgenden  werde  ich  den  Dampf 
immer    durch   D   angeben    und    die    beiden    flüssigen  Schichten    durch 


■)  Diese  Zeitschr.  36,  257.  413  und  710;  37,  129,  38,  227  (1901). 

')  Diese  Zeitschv.  SS,  78  (1900).  »)  Diese  Zeitschr.  35,  459  (1900). 
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Lif  lind  Lpi,,  Lur  ist  die  wässerige  Schicht  und  Li%  liiejenige,  welche 
am  meisten  Phenol  enthält  Das  Dreiphaaensystem :  Lu'-\-Lpi,-{-  D, 
das  nur  zwischen  den  Temperaturen  1-5  und  68*  bestehen  kann,  wird 
bei  jeder  Temperatur  einen  bestimmten  Dampfdruck  haben,  welche  mit 
der  Temperatur  wächst;  zu  jeder  Temperatur  wird  auch  eine  bestimmte 
Zusammensetzung  der  drei  Phasen  gehören.  In  folgender  Tabelle  habe 
ich  den  Dampfdruck  und  die  Zusammensetzungen  der  drei  Phasen  noch 
einmal  angegeben. 

Tabelle  1. 
T  P  Lw 

29-8"  29mDi  8    *>/„ 

38-2  48  9-6 

42-4  62  10 

50-3  94  12 

56-5  126  14-5 

60-1  150  17 

64-4  182  22-5 

Wie  man  aus  voriger  Tabelle  sieht,  enthält  der  Dampf  immer  noch 
weniger  Phenol  als  die  wässerige  Schicht  Lw;  wenn  man  also  bei  kon- 
stanter Temperatur  die  wässerige  Schiebt  destilliert,  so  wird  diese  sich 
trennen  in  Dampf  und  die  Schicht  Lpi,. 

Ausserhalb  des  Dreiphasensjstems:  Lw -\- Lpii -\- D  habe  ich  auch 
noch  das  Zweiphasensystem :  L~\-D  für  verschiedene  Temperaturen 
(nämlich  56-3,  75  und  90'*)  bestimmt.  Im  folgenden  komme  ich  auf 
diese  Bestimmungen  zurück. 

IIL  Wasser  und  Aceton. 

In  "diesem  System  können,  so  weit  imtersueht,  zwei  flüssige  Schich- 
ten nicht  miteinander  im  Gleiebgewicht  sein.  Man  bat  hier  also  nur 
die  Dampfdrücke  der  binären  Gemische:  L-\-D  zu  betrachten. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  hat  Herr  A.  E.  Taylor  mitge- 
teilt'). Er  bestimmte  bei  verschiedenen  Temperaturen  den  Dampfdruck 
von  Wasser— Acetongemengen,  welche  0,  10,  20,  30,  40,  50,  60,  70,  80, 
90  und  100  "ja  Aceton  enthielten. 

Ich  habe  ebenfalls  den  Dampfdruck  einiger  "Wasser— Acetongemische 
bestimmt,  nämlich  von  Gemischen,  welche  8-04,  1Ö-6  und  82-94  "jg 
Aceton  enthalten.  In  folgender  Tabelle  2  sind  diese  Bestimmungen  an- 
gegeben, nämlich  unter  T  die  Temperatur  und  unter  P  der  Druck  in 
mm  Quecksilber. 


')  Journ.  Phys.  dem.  4,  291).  355,  675. 
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Diese  und  a)le  folgenden  Bestinunimgen  sind  ausgeführt  in  einem 
der  Apparate,  welche  ich  schon  früher')  beschrieben  habe. 

Tabelle  2. 
8.047„  Aceton. 


50-5 
2t4-5 


240'ö    292        329        366 


P      447-5     521        t™        677        766 

15-6"/o  Aceton. 
T       35-7     40-0     45-2     49-6     54-1      57-8Ö      62-0 
P      155      189      240      290-5   351      410  481 

82-94V„  Aceton. 
45-3        48-6        51-2 


34-5        40-2 


Tl-45 
690-5 


Aus  den  %'origen  Bestimmungen  und  denjenigen  Taylors  kann 
man  durch  Interpolatiün  (einige  Male  ist  dazu  auch  eine  kleme  Extra- 
polation nötig)  die  Siedepunktakurven  bei  konstantem  Druck  und  die 
Druckkurven  bei  konstanter  Temperatur  ableiten.  In  den  zwei  folgenden 
Tabellen  teile  ich  nur  diejenigen  mit,  weiche  ich  für  die  Ableitungen 
im  temären  System  brauchen  werde. 


%  -Ac. 


TabeUe  3. 
Dampfdrücke  bei  50". 

0    8-04 

10    16-6 

20      30      40      50      GO 

70      80  8-2-94 

90 

100" 

92    209 

221    296 

324    395    447    477    498 
Dampfdrucke  bei  56-5». 

516    536     545 

564 

605 

0    804 

10    15-6 

20      30      40      50      60 

70      80  82-94 

90 

lOÜ' 

126    278 

295    387 

422    510    570    605    633 
Dampfdrucke  bei  68°- 

654    682    691 

-716 

760 

0 

804 

10              15-6           20 

30 

214 

447 

468            606            656 
Dampfdrücke  bei  75°. 

±780 

0 

8-04 

10             15-6           20 

Die  Konzentrationon   der  Gemenge  sind  in  Prozenten  Aceton  an-  ' 
gegeben.     Unter  0  "/„  Aceton  findet  man   also   die   Dampfdrucke    fon 
reinem  Wasser,  unter   100  "/^  Aceton  die  von  reinem  Aceton.     Meine 
Bestimmungen  bei  8-04  imd  15-6  "/^  Aceton  sind  ein  wenig  höher  als 
aus  den  Bestimmungen  Taylors  folgen  würde;  die  Bestimmungen  mit 

')  Diese  Zeitsckr.  35,  459  (1900). 
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82-94:  %  stiouiieQ  jedoch  überein.  Bei  68"  übersteigt  der  Dampfdruck 
von  Wasser—AcetongemeDgen ,  welche  30  "/„  Aceton  enthalten,  jedoch 
schon  den  Atmosphärendrvick ,  so  dass  diese  Bestinunungen  aicht  mit 
höherem  Acetongelialt  fortgesetzt  sind;  dasselbe  ist  auch  der  Tall  bei 
75".  Um  die  Dampfdruckkurven  zu  erhalten,  kann  man  den  Druck  als 
Funktion  des  Aeetongehalts  der  Flüssigkeit  aussetzen.  Man  erhält  dann 
etwas,  wie  in  Fig.  1  angegeben.  Diese  Egur  ist  jedoch  nur  schema- 
tiseh;  um  hieraus  genauere  Ableitungen  zu  erhalten,  habe  ich  diese 
und  a!!e  folgenden  Kurven,  welche  ich  noch  besprechen  werde,  viel 
■  gezeichnet,  nämlich  auf  Millimeterpapier,  wobei  1mm  angiebt: 
0-4  "/o  Aceton  und  2  mm  Quecksilberdruek. 
Aus  Fig.  1  kann  man  also  graphisch,  bei  einer 
gegebenen  Temperatur,  den  Dampfdruck  eines 
Wasser— Acetongemenges  von  bestimmter  Zu- 
sammensetzimg ableiten;  ebenso  kann  man  den 
Acetongchalt  finden,  welche  ein  Wasser — Ace- 
tongemenge  haben  muss,  um  bei  einer  gege- 
benen Temperatur  einen  bestimmten  Dampf- 
druck zu  haben.  Im  ternären  System  werde 
ich  diese  Ableitungen  brauchen.  Tabelle  3  und 
Fig.  1  geben  die  Dampfdmckknrven  an;  man 
kann  jedoch  auch  die  Siedepunktskurven  ableiten,  und  man  findet  Ta- 
belle 4,  welche  die  Siedepunkte  der  Flüssigkeiten  für  zwei  Drucke 
enthält,  welche  ich  im  temären  System  brauche. 

Tabelle  4. 

Siedepunkte  anter  einem  Druck  von  760  raiii. 

7o  Äc.    0     8-04   10     15-6   20      30      40      50      60      70      80      82-94  90    100 

T        100  82-1    80-Ö    74-2    71-6   üT.4   64-6    63.2    61.8   60-7   59-5   59-2   58.1    56-5° 

Siedepunkte  unter  einem  Druck  von  380  ram. 
"/„  Ac.  0  8-04  10  15^>  20  30  40  50  60  70  80  82-94  90  100 
T  81-7  64  62-6  56  54  49  46  44-2  42-7  41-9  40-8  40-5  39-6  37-4" 
Mit  Hilfe  dieser  Tabelle  kann  man  also  die  Siedepunktskurven  für 
Drucke  von  760  und  380  mm  zeichnen  und  daraus  z.  B.  den  Siede- 
punkt einer  Flüssigkeit,  welche  eine  bestimmte  Menge  Aceton  enthält, 
bei  760  oder  380  mm  Druck  ableiten.  Im  ternären  System  werde  ich 
dieses  benutzen. 

IV.  Aceton  und  FheaoL 

In    diesem    System    habe    ich,    insoweit   untereucht,   niemals  zwei 
flüssige  Schichten  miteinander  im  Gleichgewicht  gefunden.    Die  Dampf- 
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driickbestiminungen  in  diesem  System  werde  Ich  hier  noch  nicht  be- 
sprechen, sondern  zugleich  mit  den  anderen  Bestimmungen  im  temären 
System. 

V.  Die  Binodalkurven  im  System  Wasser — Aceton — Phenol. 

Aus  den  früher  (1.  c.)  mitgeteilten  experimentellen  Bestimmungen 
in  diesem  temären  System  kann  man  die  Lagen  der  ßinodaJkurven  für 
jede  Temperatur  ableiten.     So  findet  man  z.  B. 

Tabelle  5. 

ZuBammenBetzungen  der  Lüsungen  der  Binodalkurve  bei  56-5 ". 

7o  W      85-5      89-0      89-1      86.5      82-5      791      67-9      59-3      48-1      36-9      20 

7.  Ac.      0  1-1        3-9        7-5      11-5      US      22-2      27-7      32-5      37-1      34 

7oPft      14'5        9.3        7-0        6-0        6-0        6-3        9-9      13.0      194      2(i0      40 


%Pft 


23-9 


22-8 
54-5 


25.9      27-9      30-8      32-0      345      36-9      38-8      40 

0.7      0 


161       12a        9-1        5.7        4.5        3-0 
60-0      62-0      63-0      63-5      63-5      62-5 


Mit  Hilfe  dieser  Tabelle  kann  man  die  Binodalkurve  für  56-5"  in 
einem  Dreieck  zeichnen.  In  Fig.  2  findet  man  eine  schematische  Ab- 
bildung, worin  die  Buchstaben  "W,  Äc  und 
Ph  die  drei  Komponenten:  Wasser,  Aceton 
und  Phenol  angeben.  Ljf  und  Lp,,  sind 
die  beiden  Schichten,  welche  miteinander 
im  Gleichgewicht  sein  können,  wenn  noch 
kein  Aceton  dabei  ist  Nach  Tabelle  5  ent- 
hält die  wässerige  Schicht  Lw  bei  5Ü-5" 
also  li-S^/j,  Phenol,  die  phenolreiche  Schicht 
Ln  jedoch  60  %  Phenol.  Die  Binodal- 
kurve, mit  Hilfe  der  Tabelle  5  gezeichnet, 
hat  etwa  eine   Eorm,    wie    durch    L^  «1    ß 


Fig.  2. 


Diese 

Binodalkurve  teilt  die  Ebene  des  Dreiecks  in  zwei  Teile,  der 
ausserhalb  der  Binodalkurve  liegende  Teil  giebt  das  homogene  Feld  an, 
nämlich  wo  die  Flüssigkeiten  homogen  bleiben;  der  Teil  innerhalb  der 
Binodalkurve  ist  das  heterogene  Feld,  nämlich  wo  Trennung  in  zwei 
flüssigen  Schichten  stattfindet.  Die  Lösungen  der  Binodalkurve  gehören 
zwei  an  zwei  bei  einander;  es  kann  nämlich  mit  jeder  bestimmten  Lö- 
sung der  Kurve  eine  andere  Lösung  derselben  Kurve  im  Gleichgewicht 
sein.  So  können  z.  B.  Lw  und  Xp^  miteinander  im  Gleichgewicht  sein, 
wie  es  jedoch  mit  den  anderen  Lösungen  ist,  und  wo  der  Faltonpunkt 
M  liegt,  wo  zwei   flüssige  Schichten  identisch  werden,   das  ist  aus  Ta- 
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belle  5  jedoch  nicht  abzuleiten  und  niusa  auf  ganz  andere  Weise  be- 
stimmt werden. 

Nehmen  wir  z.  B.  ein  Wasser — Aceton — Phenolgemisch,  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  K  angegeben  wird.  Bringen  wir  dieses  Gemisch 
anf  56.5",  so  wird  es  sich  in  zwei  flüssigen  Schichten  trennen,  welche 
Zusammensetzung  wir  in  Fig.  2  durch  %  und  a^  angeben  werden. 
Diese  beiden  Punkte  sind  leicht  zu  finden,  wenn  man  die  beiden 
Schichten  analysieren  kann.  Di^  ist  jedoch  nicht  immer  möglich,  denn 
es  können  Schwierigkeiten  verschiedener  Art  auftreten,  wie  z.  B.  in 
diesem  System  die  Erscheinmig,  dass  die  zwei  Schichten,  nachdem  sie, 
um  Gleichgewicht  zu  erreichen,  kräftig  durcheinander  geschüttelt  sind, 
sich  nur  emt  nach  tagelaiigem  Stehen  ganz  voneinander  trennen.  Die 
Zusammensetzung  der  beiden  konjugierten  Lösungen  habe  ich  in  diesem 
Falle  auf  folgendem  Wege  gefunden. 

Ich  setze  voraus,  dass  die  Lage  der  Binodalkurve  bekannt  ist:  diese 
Lage  ist  nämlich,  wie  ich  früher  besprochen  habe  (1.  e.)  zu  finden,  ohne 
die  Flüssigkeiten  zu  analysieren.  Nehmen  wir  jetzt  eine  ternäre  Flüssig- 
keit von  bestimmter  Zusammensetzung,  welche  zu  erhalten  ist,  wenn  die 
drei  Komponenten  in  bestimmtem  Terhältnis  bei  einander  gefügt  werden. 
Sei  K  (Fig.  2)  der  Punkt,  welcher  diese  Flüssigkeit  angiebt  Es  wird 
sich  jetzt  K  in  zwei  Schichten  trennen,  welche  ich  a,  und  Oj  {Fig.  2) 
nennen  werde,  und  welche  mit  K  auf  einer  Geraden  liegen  müssen.  Es 
ist  jetzt  die  Frage,  «t  und  Og  zu  finden.  Da  die  beiden  Schichten  sich 
nur  schwierig  voneinander  trennen,  so  wird  die  Emulsion  der  Schicht  es, 
nach  einiger  Zeit  noch  etwas  der  Schicht  a^  enthalten.  Analysiert  man 
also  ein  wenig  dieser  Schicht,  so  wird  die  Bestimmung  nicht  den  Punkt 
«i  geben,  sondern  einen  Punkt  Kj  auf  der  Geraden  a,Ka^.  Ebenso 
findet  man  statt  des  Punktes  a^  einen  Punkt  K^  auf  der  Geraden  a,Ka^. 
Es  sind  jetzt  drei  Punkte  bekannt,  nämlich  Ki,  K  und  K^,  und  es 
müssen  diese  auf  einer  Geraden  liegen,  was  also  eine  Kontrolle  für  die 
Genauigkeit  der  Analyse  giebt.  Bestimmt  man  jetzt  die  beiden  Schnitt- 
punkte dieser  Geraden  K-^KK^  mit  der  Binodalturve,  so  erhält  man  die 
Punkte  «1  und  Oj,  also  die  Zusammensetzungen  der  beiden  konjugierten 


Auf  diese  Weise  habe  ich  die  Zusammensetzung  der  konjugierten 
Lösungen  gefunden,  welche  ich  in  folgender  Tabelle  6  angegeben  habe; 
die  nebeneinander  gestellten  Lösungen  sind  miteinander  im  Gleichgewicht 

Die  Bestimmung  der  konjugierten  Lösungen  ist  hier  also  gelungen, 
da  man  im  stände  ist,  Lösungen,  welche  Wasser,  Aceton  und  Phenol 
enthalten,  zu  analysieren.    Man  kann  jedoch  auch  noch  die  konjugierten 
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Lösungen  bestimmen,  wenn  eine  Änaiyse  der  Massigkeit  unmöglich 
ist  Wie  wir  im  folgenden  sehen  werden,  kann  dieses  mit  Hilfe  der 
Dampfdruckbestimmungen  geschehen.  Ich  habe,  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden,  auf  diesem  Wege  auch  die  Lage  der  konjugierten  Lö- 
sungen in  diesem  System  bestimmt  und  mit  den  Bestimmungen  der 
Tabelle  6  eine  genügende  tJbereinsümmung  gefunden. 
Tabelle  6. 
Zusammensetzungen  der  konjugierti 
Zweig  Lw 


85.5 


85-5 
76-0 
75-1 
69-5 


'/„Äc 
0 


"UPh 


ri  Lösungen  bei  56-5 ". 

Zweig  Lpha. 

U  W               °/o  Ac 

VoP}^ 

40                      0 

60 

29.3                   7.3 

634 

23-5                 17.1 

69-4 

22-5                 22-8 

51-7 

22-5                 28-0 

49-5 

22-9                 28.8 

48-3 

Wie  man  aus  Tabelle  6  sieht,  wird  der  Phenolgehalt  der  wässerigen 
durch  Acetonzusatz  eist  erniedrigt  und  danach  erhöht;  der 
t  der  anderen  Schicht  wird  jedoch  erst  erhöht  und  danach 
erniedrigt.  In  Punkt  «  der  Binodalkurre  werden  die  beiden  Schichten 
identisch;  dieser  Punkt  teilt  die  Binodalkurve  in  zwei  TeUe;  mit  jeder 
Lösung  des  Teiles  L^a  kann  eine  bestimmte  Lösung  des  Teiles  Lpi^a 
im  Gleichgewicht  sein. 

Wie  schon  in  einer  vorigen  Abhandlung  (1,  c.)  gesehen,  ziehen  die 
Binodalkurven  sich  bei  Temperaturerhöhung  zusammen;  die  beiden 
Punkte  Ltr  und  Lp^  der  Fig.  2  nähern  einander  und  fallen  bei  +68" 
Bei  dieser  Temperatur,  die  kritische  Temperatur  im  System 
-Phenol,  berührt  die  Binodalkm-ve  also  die  Seite  W—Hi  des 
Dreiecks;  bei  noch  höheren  Temperaturen  trennt  die  Binodalkurve  sich 
von  der  Seite  W — Fh  los  und  liegt  ganz  innerhalb  des  Dreiecks.  Man 
hat  also  dabei  den  Fall,  dass  in  den  drei  binären  Systemen  keine,  im 
temären  System  jedoch  wohl  Schichtenbildung  möglich  ist.  Bei  Tem- 
peraturerhöhung wird  das  heterogene  Feld  fort^'ährend  kleiner  und  ver- 
schwindet bei  -I-  92  ". 


VI.  Die  Dampfdrucke  im  System:  Wasser — Aceton — Phenol. 
Nehmen  wir  in  Pig,  2  auf  Seite  W — Ae  des  Dreiecks  einen  Punkt  6. 
Dieser  Punkt  giebt  eine  wässerige  Acetonlösung  an,  welche   eine  be- 
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stimmte  Menge  Aceton  enthält,  jedoch  noch  kein  Phenol.  Ziehen  wir 
jetzt  die  Gerade  Hi — h;  nehmen  wir  hierauf  einen  Funkt  6,.  Dieser 
Punkt  giebt  eine  Wasser,  Aceton  und  Phenol  enthaltende  Lösung  an, 
in  welcher  das  Verhältnis  Wasser— Aceton  jedoch  dasselbe  ist  wie  für 
Ijösung  i.  Jeder  Punkt  der  Geraden  Ph—b  entspricht  also  einer  Lö- 
sung, in  welcher  das  Verhältnis  Wasser^Aceton  dasselbe  ist  wie  in  6, 
und  kann  also  erhalten  werden  durch  Lösen  von  Phenol  in  der  Küssig- 
keit  b. 

Ich  arbeitete  jetzt  auf  folgende  Weise.  Nehmen  wir  als  Beispiel, 
dass  der  Punkt  6  eine  wässerige  Acetonlösung  angiebt,  welche  83-94  "/^ 
Aceton  enthält.  Ich  bestimmte  von  dieser  Lösung  die  Dampfdrucke  bei 
rerachiedenen  Temperaturen.  In  Tabelle  18  findet  man  diese  Bestim- 
mungen imter  0*/o  Pheno!  angegeben.  Danach  nahm  ich  wieder  eine 
Lösung  b  und  fügte  Phenol  hinzu.  Das  Verhältnis;  Wasser^Aceton 
blieb  dadurch  uugeändert,  nämlich:  17-06 :82.94.  Der  Phenolgehalt  auf 
die  ganze  Menge  berechnet  war  6-02  "/q.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Lösung  ist  also  bekannt,  nämlich  6-02"/,,  Phenol  und  93-98  "/„  eines 
Wa^er — Acetongemenges,  inj  welcher  das  Verhältnis  von  Wasser  und  Ace- 
ton 17-06:82-94  ist.  Sei  b^  (Big.  2}  diese  Lösung.  Ich  bestimmte  wieder 
die  Dampfdrücke  dieser  Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen  In 
Tabelle  13  sind  diese  Bestimmungen  unter  6-02  "/^  Phenol  angegeben. 
Danach  nahm  ich  eine  Lösung,  welche  l2-96''/o  Phenol  enthielt  und 
bestimmte  ihre  Dampfdrucke,  wie  wieder  in  Tabelle  13  zu  finden  ist 
Wie  man  aus  dieser  Tabelle  13  weiter  sieht,  sind  auch  noch  die  Dampf- 
drucke bestimmt  von  Lösungen,  welche  21-76,  29-93,  43-22,  50-35,  60-82, 
66-25,  73-85  und  79-41  "/o  Phenol  enthalten,  also  von  eü  Lösungen, 
welche  alle  auf  der  Geraden  Pk — b  der  Kg.  2  liegen. 

Wenn  man  den  Punkt  b  der  Geraden  W — Äc  entlang  verschiebt 
und  also  die  Gerade  Ph—b  dreht,  so  erhält  man  wieder  ganze  Keihen 
von  Lösungen,  in  welchen  das  Verhältnis  Wasser— Aceton  jedoch  anders 
ist  Fällt  b  mit  W  zusammen,  so  hat  man  Lösungen  ohne  Aceton  und 
also  das  binäre  System:  Wasser  ^Phenol ,  schon  früher  besprochen. 
Fällt  b  mit  Punkt  Ac  zusammen,  so  hat  man  das  binäre  System :  Aceton 
—Phenol. 

Wie  man  aus  den  folgenden  Tabellen  7  — 15  sieht,  habe  ich  die 
Dampfdrücke  für  verschiedene  solcher  Reihen  bestinomt,  nämlich  für 
Reihen,  in  welchen  der  Funkt  i  einen  Acetongehalt  von  8'04,  15-6, 
22-52,  31.82,  50-17,  67-05,  82-94  und  100  *L  angiebt 
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Tabelle  7. 

Dampfdrücke  temärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis  von 

Wasser  :  Aceton  =  91-96  :  8-04. 

0%  Phenol. 

T        37.3      40-2      43-1      48.3      50-5      53.1      57.6      604      63.1      65.7      68-1° 

T      114       132       l.'il       193       214.5    240-5     292       329       366      408       447-5 

T        71-8      75-5      78-8      82.4» 

P      521       600       677       766 

1-22  7o  Phenol. 
T       41-0     45-1      49.8     56.6     60-8     65-3     69-0     72-8     75-0     78-1     80-5     SS-S" 
P      133-5   162      20]       272      326      390      450-5   526      572      640     700-5  768 

2-41 7„  Phenol. 
T        39-5      47-2      52-0      56-9      62-1      67-1       70-7      74-2      77-2      80-2      83-7» 
P      119-5    172-5    214       266       330-5    405       470       538       601       669-5    754-5 

5-93%  Phenol. 
T       38-7     44-8     50-0     53-9     58-1     62-1     66-0     70-3     74-1     78-2     82-2     86-6* 
P      103       137      175      210      253      300      351       411      490     570-5   660      770 

10-02%  Phenol. 
T        44-1     49-9     56-1     61-3     66-1     70-2     74-8     79-0     81-2     82-8     85-8     88-3* 
P      122      160      212-5   267      326      388      466      548      596      630      699      766 

15-19%  Phenol. 
T       46-2      51-6      56-75      62-1      66-5      70-9      75-3      79-1      83-1      86-8      90-1° 
P      122       155       195         ^47-5    298       360       430       500       580      663      747 

19-81%  Phenol. 
T       49-8      56-7      62-0      67-6      71-9      76-3      80-6      84-9      87-&      91-8'' 
P      131       18i       229-5    292       Höl-ö    423       499       590       674       755 

•J9-937o  Phenol. 
T       49-0      56-1      61-1      65-7      70-2      74-2      78-6      82-7      86-6      90-1      94-8° 
P      109-5    155       195       239-5     294       349       416-5    488      569       647       768 

40-48%  PheiioL 
r        48-6     56-3     61-0     65-3     70-0     74-7     79-4     83-0     86-8     90-0     92-7     95-7° 
P        99-5   145-5    181      219      270      332      402-5  464      538     606-5  671      748 

49-28%  Phenol. 
T       49-4      56-5      62-2      66-1      70-1      74-8      78-9      84-1      87-9      92-0      95-2° 
P        99       140      '  184       218       262       321       382       467       540       630       709 

62-67  "/„  Phenol. 

T        49-1      56-4      61-5      66-6      71-1      75-0      79-5      83-7  87-7      91-5      95-6" 

P        94       133       169       212       261       308       369  436  510  590       685-5 

70-157o  Phenol. 

T       48-8      56-4      62-3      68-6      73-5      78-9      84-1      88-0  92-0      95-9' 

P       89       129       171       225       280       350       430  51»  580  670 
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7i-2b%  Phenol. 
T       49.1      56-0      (>1-1      66-3      70-8      74-8      80-1      84-2      88-3      92-0      SS-S" 
P        89       194       157       199       238       289       358       *21       499       564-5    650 

80'7e"/o  Phenol. 
T       49-9     56-8     63-2     69-4     U-\      78-2     82-1     86-0     89-6     91-S     94-6    96-0° 
P       87-5    121      162      213      262      310-5   361      4^0      481      524      578     608 

Tabelle  8. 

Dampfdrucke  temarer  G-eniische,  in  welchen  das  Verhältnis  von 

Wasser  :  Aceton  =844: 15-6. 

OVo  Phenol. 

T       35-7      40-0      4Ö-2      49-6      54-1      57-85     62-0      65-7     68-9     71-45     74-3« 

P      155       189       240       290-5    351       410         481      554      626-5   690-5     761 

l-39»/„  Phenol. 
T       37-2      43-9      49-9      54-3      57-85     62"!      ti6-l       69-1      71-9      75-ti'' 
P      157       214       279       337       390        460       536       600-5    669-5    762-5 

3-03  7o  Phenol. 
T        36-2      42-6      46-8      51-0      56-2      60-7      64-4      68-0      70-9      73-2      77-0° 
P      143       192       232       278       346       414       480       550       600       672       766 

6-14  7„  Phenol, 
r       36-0      43-6      50-2      56-0      60-9      66-1      69-9      72-95     75-5      78-7° 
P      129       183       242-5    311       381       468       544       610        671       751 

9-6ä7„  Phenol. 
T      32-6  37-6   43-1    48-2   54-1    55-6    58-2   62-2   64-3    67-4    70-5   73-9    77-4   81-0 " 
P    101     128    löl     206    264-5  281    314    368    400    452-5  510    582    6ti0    752 

14-37„  Phenol. 
T       39-7      47-0      51-5      56-4      61-7      66-8      70-3      74-3      77-6      80-7       84-2° 
P      129       174       212       261       327       400       460       540       612       684       770 

19-817,  Phenol. 
T       40-7     47-3     53-4    58-0     62-5     66-2     70-1     73-5     76-8    79-8     82-8     86-2° 
P      llü      152      902     247      297-5   348      410      470      530     593-5   661-5   749 

29-747«  Phenol. 
T        40-8      48-8      56-2      62-3      67-6      72  2      76-9      81-2      84-6      87-3      89-7'' 
P       97       136       191       250       315       382-5    462       545       620       685-5    750 

38-81 7o  Phenol. 
T        44-4      51-25     56-6      63-0      68-0      73-3      78-3      89-1      85-3      88-7     92-5° 
F        96-5    134        172       230       286       362       441       511       579       658      755 

49-67o  Phenol. 
T       47-2      5b-3      58-6      64-3      69-0      74-1      78-2      82-2      87-1      90-7      95-0° 
P      lüO       132       171-5    221       272-5    340-5    403       471       572       652       763-5 
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Dampfdrücke  im  System:  Wasser,   Aceton  und  Phenol.  I.  41)5 

60-13  7„   Phenol. 

T       iSa      534Ö     58-S      63-8      68-9      73-9      79-2      83-7      88-8  92.7     9^-7" 

P      102       125        161        202       253       315       392  469  569  SHO      761 

ee-gs^/o  Phenol. 

T        50.2      56-5      63-0      68-1       73.15     78-4      83-6  87-8      92-0  96-1" 

P      102       137       186       233       292        362-6    445  524-5  614  71i; 

74-88  7o  Phenol, 

T       49.6      56-5      62-6      68-2      72-1      77-0      81-4  85-6  88-9  91-8     94.15" 

P        93       130       171       220       261-5    ,321       382.5  451  511  567       619 

83-0"/.  Phenol. 

T       Ö0-2      58.1      63  2      68.6      74-0     79-2      83-2  87.35  90-7  94-3      96-7'' 

P        86       124,       155-5    197       250      310       362       424  481  548       600 

Tabelle  9. 

Dampfdrucko  temärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis  von 

"Wasser  :  Aceton  =77-48  :  23-.Ö2. 

3-08%  Pheaol. 

T       30.7   38-1   44.4   50.4   56-1   61-9   66-1   69-6   73.2" 

P   129   185   246   318   401   504   588   673   767 

8-387„  Phenol. 
T        33-8   38-5   44.3   49-8   54-2   61-1   65-1   68-9   71.4   74.0   76.9» 
P   130-5  161   213   272   326   427   494-5  574   633   696-5  766 

13.957,  Phenol. 
T        32-1  37-4  42-1  48-2  52-8  58-2  62-5  66.6  70-2  73-4  76-4  79-5» 
P   107   138   170   222-5  272   340   402   471-5  542-5  612  681   759-5 

20-01  Vo  Phenol. 
T        34-9  40.5  45.0  49-4  56-5  61-6  65-5  68-4  71-2  74-3  76-7  79-1  82.2" 
P   103  134  166  203  276-5  340  396  444  .500  562  613  671  747 

24-38"/„  Phenol. 
T        37-9  43-7  48-8  53.5  58.2  63-1   68-0  71-9  75.3  78-4  81-8  84.6" 
P   109   141   180-5  222   271   332   403   474-5  545   607  686  761 

29.72»/„  Phenol, 
T       40.0  45-5  6O.4  56-3  61-4  65-4  68-9  73-1  75-9  78-8  82-7  86-6» 
P   106   136-5  172-5  224   281   331   382-5  454   507  567   619-5  748 

35-95»/o  Phenol. 
T        41-8  46-4  51-4  55-5  59-3  64-2  68-0  71-4  75-0  784  82-5  84-7  89-1» 
P   lOI-S  128  161   195-5  230  282  331  384  447  510  594-5  645  756-0 

41-69°/o  Phenol. 
T       44-0  49-9  57-0  61-6  67-2  71-8  76-2  80-7  84-0  86-8  894  91-3" 
P   104   138   190   234-5  299   365   435-5  519   589-5  654  720  770 

49-51  »/„  Phenol. 
T        46-2  50-0  55-9  61-1  65.8  70-2  74-7  78-8  82-3  85-3  88-3  90-7  93-1" 
P   101   123  163  208-5  256  311  378  145  511  572-5  640  699  761 
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59-49V„  Phenol. 
T        48^     53-0     574     620     66-5     72-0     75-7     79-8     83-0     86-2    90-0    95-1" 
P      104      131      161      1Ö8      242      310      361      427      482      546     630     758 

69-29Vo  Phenol. 
T        48.9     54-2     58-4     64-4     70.3     75-2     80-7     85-0     89-2     92-1    94.7    97-8» 
P        98      120      153      202      263      324      404      478      560      623     687     766 

79-68%  Phenol. 
T        52-7      58-2      63-3      68.4      73-5      79-2      84.7      88.9      92-2      94.8      97-2» 
P      102       132       167       209       263       332       412       482       544       598       651 

Tabelle  10. 

Dampfdrücke  temärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis  von 

"Wasser  :  Aceton  =68-18:31-82. 

4-10%  Phenol. 

T        29-4      35-35     39-8      44-9      49-4      54-2      57-9      61.0      63-8      66-8     69-6» 

F      148-5    193        236       293       351       426-5    492-5    553       613-5    684      755 

7-86%  Phenol. 
T        29-8      36-7      41.8     45.9      51-6      55-9      6M      65-2      68-25     70-2      72-4° 
P      135       186       234      278       353       419-5    510-5    593-5    663        714-5    772 

13-36  •/„  Phenol. 
1        30-0      37-2      43-8      49-4      55-8      61-6      66-2      68-6      72-1      75.2° 
P      120       167       224       283       368       460-5    550       601       680.5    764 

20-13%  Phenol. 
T       35-2      40-6      46-5      52-3      57-7      62-4      67-05     71-0      74-9     78-6" 
P      134       168       220       282       349       419-5    499        580       671      762 

24-77Vü  Phenol, 
T       42-6      47-8      51-B      56-3      61-8      67-4      71-5      76-3      78-7      81.8» 
P      164       207-5    245       300       373-5    465       549       648       707       761 

29-99%  Phenol. 
r      41-3      49-2      5.5.75      60-9      64-9      70-2      71-8      73-7      76-7      80-4      83.1° 
P    147       200       265         327       385       476       505-5    542       605       693-5    761 

34-1%  Phenol. 
T      39-4     45-2     50-0     56-5     62-4     67-4     72-0     75-0     78.3     80-5     82.6     85-0° 
P    120      1B4      190-5  251-5    321     392-5  472      531-5    603      652-6   702      766 

39-29%  Phenol. 
T      35-9    40-3    47-3     55-2     61-1      65-7     70-4     75-6     80-15     83-3     85-5     87.7'' 
P      89     105-5  148      212      274      330-5   402      494      587-5     661       714     772 

40.93%  Phenol. 
r      42-1  48-9  55-2  61-7  68-0         74-1         78-9         83-3         87-5'' 

P    112  153-5        20ä-5        272  352-5       453-5       550-B       644         755 
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Dampfdrücke  im  System:  Wasser,  Aceton  und  Phenol,  I.  497 

45.57V„  Phenol. 
T     42.1    47-6    52-5     ÖTd     61-7     67-3    70-8    74.7     78-8    82-6    84-8    87-2    SS^S" 
P   103     134      169     208     255     324     378     441.5  517-5  595      650     708     768 

Sl-48<'/„  Phenol. 
T      45-5    61-2    56-3     62-4     67-4     71-7      75-9     79.75     83-2     86-4     88.8     91-1' 
P    111      145      185      243      300      362      431       5ül        572      641-5    703     764 

57-64V(,  Phenol. 
T    43-0     49.2     55-4     61-4     66-9     70-9     74-9      78-1     82-1     85-6     88-9     93.05' 
P    89      120      162      2ia.5   272     323       382      434      507      579-5   656      762-5 

62.96Vo  Phenol. 
T      47-2     52-6     58-4     63-8     70-0     74-6     79-0     83-4     86-9     89-5     92.0     94-0'» 
P    103      133      174      223      293-5   356      424      602      573      633      693-5   746 

71067„  Phenol. 
T      459     51.3     56.1     61.3     65-9     71-8     76-8     81-3     86-6     90-3     92-6     90-6» 
P      85-5   110      138-5    177      217      282      347-5   414      507      582-5    634      7ü6 

79-247o  Phenol. 
T       54-4        58-3        63-4        69-0        83-6        88-8        91-4        94-2        96.1" 
P      111         135         168         216         391-5      479         526         583-5       625 

79.77  V„  Phenol. 
T        53-3      59-0      64-0      68-4      74.1      79-1       83-7      87-9      92-15" 
P      106       138.5    173       210       270-5    331       394-5    462       540 

TabeUe  11. 

Dampfdraeke  temärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis  Yon 

Wasser  :  Aceton  =;  49-83  :  50-17. 

3-237,  Phenol. 

T        29-8   34-9   39-8   44-0   47-95  B2-4   55-2   58-1   60.9  64.2" 

P   195   244   300   354-5  415   492   546   607   670   750 

7.737,  Phenol. 
T       30-95  36-0   40-5   45-4   50-2   53-1   56-55  59-5  61-8  63-9   66-4° 
P   187   233-5  282   343-5  415-5  464-5  630   591   640   690   751 

13.327,  Phenol. 
T        32-6   38-0   43-0   48-0   52-6   56-5   59-9   63.1   661   69-1 » 
P   180   227-5  281-5  345   413   479-5  543   611   679   755 

19-86  7o  Phenol. 
T       34.6   40-2   45-2   49-9   54-15  580   62-3   65-0   67-9   70-1  72-5" 
P   173   220-5  273   330   39Ü   453   531   686-5  650-5  706   768 

26-357„  Phenol: 
T        35-9   41-1   46-15  50-5   54-9   58-7   629   66-0   68-9   71-8  75-5^ 
P   160   200   238   296   352-5  410   480-5  539   600   670   760-6 
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■^442"/.  Phenol. 
36'4     43.Ü     48.45    53-6    57-45    61-6    64-7,    67.8     70-8     73-5    TÖ-S     78-2° 
139       187      236       S92     34!       401     450     äU5      51)8      629     68^-5    743 

38-72%  Phenol. 
39-0      45-5      49-8      53-7      57-8      62-1      ÖtJ-O      69-Ö      73-4      77-4      81-2« 
145       190       230       ä70       319.5    379       440       504.5    585       676       772 

45957i,  Phenol. 
39-7      45.G      51.2      56-7      ns      65.8      69-5      74-1      77-1      79-7      83.9" 
125       163       209.5    265       492-5    382       443       531       594       652       756 

56-53  7o  Phenol. 
45-0     51.D     56-8     61-8     «5-9     69-8     74-0     77-8     80-9     83-8    86-8    89-0° 
125      168-5   214-5   26i>      316      372-5   442      510      573      636     708     763-5 

66.767„  Phenol. 
49-3      55-3      59-3      64-25     69-2      73-8      78-1      82-3      86.3      90-0     93.7° 
124       164       197       242        300       364       430-5    504       585       669      758 

74-857o  Phenol. 
49-6      55-0      60.5      65-2      69-8      75-3      80-6      85-3      90-8      94-3° 
102-5    133       170       209       255-5    320       395       473       576       653 

84-23%  Phenol. 
51-6      57-4      63-4      68.6      74-7      80-3      85-3      90-7      94-9" 
83       109       141       176       228       284-5    345       418-5    487 


TabeUe  12. 

Dampfdrucke  temärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis  Ton 

Wasser  :  Aceton  =  32-95  :  67-05. 
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Dampfdriicke  im  System:  Wasser,  Aceton  und  Phenol.  I.  491-) 

49-127„  Phenol. 

T        m-%      45-5      50-2      554      ÜO-3      Ö4-4      ÜR-ö  71-7      75-6      78-2      814" 

P      146       184-5    2-2fi-5    282.5    343       403       «1  535       619       679       75>; 

63.12"/,  Phenol. 

T       42-7      49-2      56-2      ^-i-b      68-1      72-3      76-ti  80-3      81-5      87-2      900» 

P      110       150       205       268       336       401       470  540       625       689       756 

7549%  Phenol. 

r        50-0      57-8      65-3      71-2      77-1      82-6      87-8  91.5      94-5 

P      103-5    149       204-5    262       331       407       491  5B8-5     621 

Ö2-29V„  Phenol. 

T       50-0      56-8      62-6      68-5      74-2      78-4      82^3  86-2      90-3      95-3 

P        76       lü3       133       172       218-5    258       299-5  346       402-5    481 

TabeUe  13. 

Dampfdrucke  ternärer  Gemische,  in  welcher  das  Terhältnis  von 

Wasser  :  Aceton  =  17-06  :  82-94. 

0%  Phenol. 

T        28-9   34-5   40-2   45-3   48-6   51-2   B4-2  56-6   59-7« 

P      236   29M.5  376   457   518   570   635  693   770 

6-ü27„  Phenol. 

T        26-6   33-4   38-4   42-1   46-3   50-6   54-5  57-2   61.0» 

P      202   270   332   3s4   451   530   6U  674-5  766 

12-96V„  Phenol. 

T        27-8   33-6   38-2   43-4   47-2   50-3   53.3  56-2   58-8   62-1 

P   198-5  2,4   307   378   437-5  49i   550  610   670   747 

21-767,  Phenol. 

T        30-7   35-6   40-5   45-4   50-2   53-5   56-6  59-8   62-9   65-7* 

P   200  m       303   368   442   500-5  5S1-5  627.,>  7Ü0-5  769 

29-93"/„  Phenol. 

T       33-3   40-2   45-0   50-2   B4-3   57-9   61-5  63-8   65-9   68-4» 

P   199   265   322   395-5  46Ü-5  528   600  649   699   7.^9 

43.227.  Phenol. 

T       39-3   4Ü.3   51-9   57-1   614   65-3  68-3    70-8   74-5 

P   200    263    329    401    470-5   541  602    661    751 

50-357„  Phenol. 

T       44-0   49-6   55-6   60-4   64-0   67-6   71-6  74-5   77-1   79-7» 

P   198-5  251   320   384-5  440   501   583  646   707   770^ 

60-82°/.  Phenol. 

T        41-6   47-6   53-0   58-5   63-1   69-3   74-5  79-3   83-7   87-8 

P   130   168   210   262   319   400   485  571   662   758 

66-257„  Phenol, 

T        48-8        56-6        63-1        68-5        74-5        80-2  85-0        88-8        93-6" 
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73.58V0  Phenol. 
T        49.9      58--2      63.9      ö9.5      74-6      80.ti      85.3      89.2      93-1      96-4 
P      lOö       152-5    192       239       294-5    368       434       497       568       631 

79-4l7o  Phenol. 
T        &7-5        66.8        73-2        80-Ü        85-3      •  90-1        95-9" 
P      107         158         205         264         322         382         4Ö8 

TabeUe  14. 
Dampf  ducke  der  binären:  Phenol — Aceton. 
10-74V„  Phenol. 
T        24-0      30-5      36-0      39-7      43-9      4Ö-5      49.i      52-2      55.2      58-7' 
P      204       267       321       386'5     453       499      554-5    614       680       765 

20-327„  Phenol. 
T       26-2      31.5      36-2      40-0     45-05     49-8      53-8      56-7      58-8      6I4» 
P      201       202-5    a06       354      429        510       587       650       700       760 

31-137„  Phenol. 
T        29'2      35-3      40-0      45-0      50-15      53-7      57-7      60-6      63-0      66-0 
P      199       256-5    308       373       450         509        586       645       700       767 

40-20»/,  Phenol. 
T       33-1        40-0        45-4        50-2        55-7        60-4        64-1        67-4        70-6 
P      197-5      258         318         380         461         542         611         681         757 

50.177o  Phenol. 
T        39-5      45-1      50-5      55-2      60-1      64-1      68-1      71-8      75.9      79-3° 
P      195       241-5    296       350       415       474   '    540       611       696       768 


T 
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48-0 
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54-4 
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290 

59-077o  Phenol. 
65-5          70-2 
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75-2 
499-5 

80-0 
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67-3 
197 

65-3 
264 

65-557.  Phenol. 
71-7          78-3 
330           409 

83-9 
489 

89-0 
570 

r 

55-0 

63-0 

67-8 

73-307«  Phenol. 
68-3        754        80. 

■0        84.9 

90- 

P      113         152         176.5      181         Ü31         270         321         380         430 

79-097„  Phenol.  90-07,  Phenol. 

T        63-1      67-6      754      80-0      84-6      89-6      94-0  11  88-0      89-9      92-0      94-0" 
P        97       113       150       174-5    203       241       2ö0     jj  80         88-5      98       108-5 

Jede  der  vorigen  Tabellen  kajin  auf  bekannte  Weise  graphisch  an- 
gegeben werden.  Für  jede  der  acht  Tabellen  hat  man  also  eine  Figur 
nötig;  ich  werde,  da  die  Figuren  einander  jedoch  ähnlich  sind,  nur 
eine  sehematisch  angeben  und  besprechen.    Nehmen  wir  z.B.  Tabelle  8. 
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Wie  man  sieht,  ist  das  Verhältnis  von  "Wasser  und  Aceton  in  diesen 
Flüssigkeiten  844  :  15-6,  und  sind  die  Dampfdrücke  von  Flüssigkeiten 
bestimmt,  welche  0,  1-39,  3-03,  614,  9-63,  14-3,  19-81,  29-74,  38-81, 
49-6,  60-13,  66-98,  74-88  imd  830 %  Phenol  im  ganzen  enthalten.  In 
Kg.  3  sind  diese  Bestimmungen  schematiseh  angegeben.  Auf  der  hori- 
zontalen Axe  ist  die  Temperatur,  auf  der  vertikalen  der  Dampfdruck 
eingetragen.  Nehmen  wir  erst  das  binäre  Gemisch:  Wasser — Aceton, 
in  Tabelle  8  unter  0  "/„  Aceton  angegeben.  In  Fig.  3  sind  die  Dampf- 
dmcke  dieser  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  durch 
die  Kun'e  angegeben,  wobei  0  gesetzt  ist.  Die  Kurve,  mit  1-39  bezeichnet, 
giebt  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  die  Dampfdnicke  einer  Flü^ig- 
koit  an,  welche  l'SÖ"/,)  Phenol  enthält,  und  in  welcher  das  Verhältnis: 
Wasser:  Aceton  natürlich  wieder  84-4: 15-6  ist  Wie  man  sieht,  stimmt 
mit  jeder  Reihe  der  Tabelle  8  eine  Kui-ve  der  Fig.  3  überein.  Wie  man 
aus  Fig.  3  besser  als  aus  Tabelle  8  sieht,  nimmt  bei  dei^elben  Tempe- 
ratur der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  ab,  je  nachdem  sie  mehr  Phenol 
enthält. 


Fig.  3, 
Der  Geraden  b — Ph  der  Fig.  2  habe  ich  eine  solche  Lage  gegeben, 
dass  alle  ihre  Punkte  ausserhalb  der  Binodalkurve  liegen,  so  dass  Tren- 
nung in  zwei  flüssige  Schichten  nicht  stattfinden  kann.  Es  breitet  bei 
Temperaturerniedrigimg  das  heterogene  Feld  sich  jedoch  aus,  so  dass 
Flüssigkeiten,  welche  bei  höherer  Temperatur  homogen  sind,  bei  Tempe- 
ratiu'emiedrigung  sich  in  zwei  Schichten  trennen  werden. 

Nehmen   wir   z.  B.    eine   Flüssigkeit,    für    welche    das   Verhältnis 
■r:  Aceton  —  844;15'6,  und  welcJie  9-63 "/(,  Phenol  enthält  (siehe 
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TabeDe  8),  Aus  der  Tabelle  folgt,  dass  diese  bei  -52-6 »  einen  Dampf- 
druck YOn  101  mm  hat.  Es  hat  diese  Flüssigkeit  sieh  jedoch  in  zwei 
Schichten  getrennt,  so  dass  nicht  der  Dampfdruck  dieser  FliLssigkeit, 
sondern  der  Dampfdruck  der  zwei  Schichten  bestimmt  worden  ist.  Denkt 
man  sich.z.  B.  Fig.  2  für  'ä'^S"  gezeichnet  und  k,  der  Punkt,  welcher 
diese  Flüssigkeit  angiebt,  so  bestimmte  ich  also  nicht  den  Dampfdmek 
der  Flüssigkeit  Ä, ,  sondern  den  der  beiden  konjugierten  Flüssigkeiten 
(X,  und  fflj. 

Danach  bestimmte  ich  den  Dumpfdruck  bei  SIS".  Das  heterogene 
Feld  ist  etwas  kleiner  geworden;  k,  liegt  jedoch  noch  innerhalb  der 
Binodalkurve,  und  es  wurde  also  wieder  nicht  der  Dampfdruck  der 
Flüssigkeit  ft, ,  sondern  der  der  beiden  Schichten  bestimmt,  worin  sie 
sieh  getrennt  hat,  und  welche  Schichten  bei  dieser  Temperatur  natür- 
lich eine  ganz  andere  Zusammensetzung  haben  als  bei  37-6°.  Dasselbe 
ist  auch  der  Fall  bei  den  folgenden  Temperaturen,  und  erst  bei  +75" 
wird  die  Flüssigkeit  homogen,  so  dass  nur  allein  die  Bestimmungen  bei 
774  und  81-0"  die  Dampfdrucke  der  homogenen  Flüssigkeit  angeben. 

Nimmt  man  jedoch  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  6-14  "/„  Phenol 
enthält,  so  ist  diese  unterhalb  +55"  in  zwei  Schichten  getrennt;  ober- 
halb dieser  Temperatur  ist  sie  jedoch  homogen.  Die  Flüssigkeiten, 
welche  1-39  und  ^-OS"!^  Phenol  enthalten,  waren  bei  allen  den  Tempe- 
raturen, wobei  ihre  Dampfdrucke  bestimmt  sind,  homogen. 

In  Fig.  'S  giebt  die  punktierte  Kurve  sehematiseh  die  Grenze  an 
zwischen  den  homogenen  Flüssigkeiten  und  denjenigen,  welche  sich  in 
zwei  Schichten  trennen.  Es  müssen  also  die  Darapfdruckkurven  in  den 
Punkten,  in  welchen  sie  die  punktierte  Kurve  schneiden,  eine  Diskonti- 
nuität zeigen:  ua  Praxis  ist  diese  jedoch  so  klein,  dass  diese  nicht  be- 
stimmt werden  konnte.  Mit  jeder  der  vorigen  Tabellen  7 — 14  stimmt 
eine  Figur  überein;  in  Fig.  3  habe  ich  nur  eine  dieser  angegeben.  Ich 
habe,  um  aus  den  Bestimmungen  bei  anderen  Temperaturen  und  Drucken 
interpolieren  zu  können,  diese  8  Figuren  alle  auf  Millimeterpapier  ge- 
zeichnet, wobei  1  mm  0-2"  und  2  mm  Quecksüberdnick  angiebt 

Tabelle  14  giebt  die  Dampfdrücke  im  binären  System  Phenol— Aceton 
an.  Es  kann  jedoch  wohl  sein,  dass  die  beiden  Komponenten  nicht  ganz 
wasserfrei  waren.  In  diesem  Fall  würde  man  ternare  Flüssigkeiten 
haben,  jedoch  in  Fig.  2  ganz  in  der  Nähe  der  Seite  Phenol — Aceton, 

Wir  werden  jetzt  die  Dampfdrücke  der  Flüssigkeiten  als  Funktion 
des  Phenolgehaltes  betrachten.  Nehmen  wir  dazu  Fig.  3,  und  wählen 
wir  eine  Temperatur  z.  E.  50".  "Wir  errichten  in  dem  Pimkt,  welcher 
eine  Temperatur  von  50"  angiebt,    ein  Perpendikel  und  bestimmen  die 
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Schnittpunkte  dieser  mit  den  verschiedenen  Kurven.  Wir  erhalten  also 
bei  50<*  die  Dampfdrücke  von  Flüssigkeiten,  welche  verschiedene  Mengen 
Phenol  enthalten,  und  in  welchen  das  Verhältnis  Wasser — Aceton  immer 
844:15-6  ist.  So  findet  man  z.  B.  für  eme  Flüssigkeit,  welche  S'd-O"!^ 
Phenol  enthält,  einen  Dampfdruck  von  85  mm;  enthält  die  Flüssigkeit 
nur  49-6"/^  Phenol,  so  ist  der  Dampfdruck  schon  113  mm;  wenn  die 
Flüssigkeit  nur  noch  6-14''/(,  Phenol  enthält,  so  ist  der  Dampfdruck 
schon  bis  ?40  mm  gestiegen,  und  wenn  die  Flüssigkeit  nur  aUein  aus 
"Wasser  und  Aceton  besteht,  so  wird  der  Dampfdruck  296  mm  sein.  In 
den  folgenden  Tabellen  15 — ^22  habe  ich  diese  Dampfdrucke  für  ver- 
schiedene Temperaturen,  nämlich  50,  56-5,  68  und  75"  und  für  die  acht 
untersuchten  "Wasser— Acetongemenge  angegeben. 


Dampfdrucke  ternärer  Gemische. 

Tabelle  15. 

V<,Ph 

50"      56.5" 

68" 

Je  =  91-96:  8-04 

66  98 

101       ia7 

232 

>0°       öe-B"       68» 

70" 

74-88 

9Ö        130 

218 

39        278        447 

589 

83.00 

S:>        lln 

192 

33        2T1        433 

Jü        262        422 

57-J 
555 

Tabelle  1 

7. 

ü        236        383 

508 

lP:^c  =  7748 

29-52 

10-02 

161 

21 G        35 

15.19 

144 

193        31 

19-81 

132 

180        29 

29-93 

115 

1S8        26 

40-48 

106 

147        24 

i9-28 

102 

140        23 

62-67 

98 

135        22 

70-15 

95 

130        22 

74-25 

93 

126        21 

80-76 

88 

119        20 

Tabelle  16. 

W:Äc 

=  84-4:15-6 

0 

296 

387        60 

1-39 

280 

369        57 

3-03 

266 

350        55C 

6-14 

241 

318        50a 

9-63 

2;i2 

292        463 

14-30 

199 

262        420 

19-81 

173 

232        375 

29-74 

143 

193        321 

38^81 

127 

171        286 

49-60 

113 

156        260 

60-13 

106 

144        243 

8-38 

274 

359 

554 

13-95 

241 

318 

498 

20-01 

208 

277 

436 

2J-38 

190 

253 

403 

29-72 

169 

226 

368 

35-95 

150 

205 

331 

41-69 

139 

186 

310 

49-51 

122 

167 

282 

59-49 

113 

155 

259 

69-29 

103 

140 

237 

79-68 

+  90 

122 

-206 

Tabelle  18. 

W:ÄC- 

=  68-18 

31-82 

0 

405 

524 

t8üO 

4-10 

360 

468 

716 

7-86 

330 

428 

656 

1336 

291 

379 

586 

20-13 

256 

335 

518 

24-77 

!;29 

302 

476 

29-99 

207 

274 

4a4 

34-13 

190-5 

y5i-& 

401 
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%p& 

50» 

^6-5" 

68° 

39-29 

169 

224 

364 

40-93 

163 

218 

353-5 

45.57 

150 

202 

334 

5148 

136 

186  + 

308 

57-64 

124 

170 

285 

62-96 

118 

160 

268 

71-06 

104 

141 

237 

79-77 

±90 

123 

207 

Tabelle  19 

W:Äe 

-  49-83  : 

50-17 

0 

475 

605 

„ 

3-23 

448 

574    +854 

7-73 

412 

53ii    +796 

13-32 

373 

479-5 

728 

19-86 

331 

428 

653 

26-35 

289 

376 

581 

34-42 

251 

329 

510 

38-72 

231 

303 

475 

45-95 

200 

263 

418 

56-53 

157 

212 

345 

66-76 

128 

174 

286 

74-Ö5 

104 

142 

236 

84-23 

+  86 

104 

171 

Tabelle  20 

W:Ac 

=-32-95 

67-05 

0 

511 

648 

_ 

10-22 

460 

574 

- 

20-37 

387 

498 

750 

30-35 

330 

426 

650 

75-49 

108-5     141 

82-29 

76        102 

Tabelle  21 

W-.Äc^nW: 

0 

545        691 

602 

5!8        658 

12-96 

487        619 

21-76 

439        561 

Tabelle  22 

Binäre 

Systen 

:  Phenol 

—  A 

0 

605 

760 

— 

10-74 

567 

713 

— 

20-32 

514 

647 

_ 

3M3 

447 

562    +794 

40-20 

377 

475 

695 

50-17 

290 

367 

538 

59-07 

206 

263 

394 

65-55 

149 

192 

291 

73-30 

+  96 

120 

179 

79-09 

— 

— 

114 

Für  jede  der  vier  Temperaturen,  niimlieh  50,  56-5,  68  imd  "5" 
kann  man  mit  Hilfe  der  vorigen  Tabellen  15 — 22  die  Dampfdrucke  als 
Eunktion  des  Pbenolgehaltes  angeben.  Nehmen  wir  als  Beispiel  die 
schematische  Figur  4,  welche  für  56-5"  gilt  Auf  der  horizontalen  Axo 
ist  der  Phenolgehalt  ausgesetzt,  auf  der  vertikalen  der  Druck.  Die 
Kurve,  welche  durch  0  angegeben  ist,  gilt  für  das  binäre  Gemisch: 
Wasser — Phenol.  Diese  Kurve  habe  ich  schon  früher  bestinamt');  sie 
hat  ein  Maximum  des  Dampfdruckes,  nämlich  wenn  die  Flüssigkeit 
+  5-5"/„  Phenol  enthält.  Die  beiden  Punkte  a,  und  «j  geben  den  Dampf- 
druck der  beiden  flüssigen  Schichten  an,  welche  bei  dieser  Temperatur 

')  Diese  Zeitschr.  S5,  464  (1900)-    (Es  ist  dabei  56-3°  statt  56-5''  angegeben.) 


Hosted  by 


Google 


Dampfdrücke  iin  System:  Was 


505 


miteinander  im  Gleichgewicht  sein  kömien.  Beide  Punkte  liegen  also 
auf  einer  horizontalen  Geraden.  Sie  geben  Flüssigkeiten  an,  welche 
14-5  nnd  ßO^/o  Phenol  enthalten.  Die  Kurve  endet  einereeits,  wenn  die 
Flüssigkeit  0%  Phenol  entliält,  dieser  Punkt  giebt  also  den  Dampfdruck 
des  reinen  Wassere  an:  andererseits  endet  sie  in  einem  Punkt  R^  wenn 
die  Flüssigkeit  nur  aus  reinem  Phenol  besteht.  Diesen  Dampfdruck 
habe  ich  jedoch  nicht  bestimmt;  er  ist  sicher  n-ohl  ganz  klein,  da  er 
bei  +77"  nur  noch  r2mm  beti'ägt.  Nehmen  wii'  jetzt  die  Kurve  durch 
8-04  angegeben.  Statt  der  Dampfdrücke  wässeriger  Phenollösungen  giebt 
sie  Dampfdrücke  der  Lösungen  von  Phenol  im  Wasser  —  Aceton- 
gemisehe  an,  in  welchem  das  Verhältnis  Wasser:  Aceton  gleich  91'96:8-04 
ist.  Einerseits  endet  diese  Kurve,  wenn  die  Flüssigkeit  O"/,,  Phenol 
enthält;  dieser  Endpunkt  giebt  also  den  Dampfdruck  eines  Wasser — 
Acetongemisches  an,  das  8-04''/o  Aceton  enthält;  andererseits  endet  sie, 
wenn  die  Flüssigkeit  lOO^/o  Phenol  enthält,  also  in  dem  Punkt  iJ,  der 
den  Dampfdruck  des  reinen  Phenols  angiebt  Sie  ist  jedoch  nicht  so  weit 
sie  nur.  wie  aus  Tabelle  15  zu  sehen,  bis  SO-Tö'/u  Phenol 
:  ist.  Alle  Lösungen  dieser  Kurve  sind  jedoch  nicht  homogen: 
welche  weniger  als  +  6  "/o 
oder  mehr  als  +  63"/a  Phenol  enthalten, 
bleiben  bei  dieser  Temperatur  homogen. 
Flüssigkeiten,  welche  mehr  als  ^%  und 
weniger  als  63'/o  Phenol  enthalten,  tren- 
nen sich  jedoch  in  zwei  Schichten.  Es 
besteht  die  Kurve  also  aus  drei  Teilen: 
der  Teil  an  der  linken  Seite  von  h^  und 
an  der  rechten  Seite  von  \  giebt  homo- 
gene Flüssigkeiten  an,  der  Teil  6,&g  jedoch 
Gemische,  welche  sich  in  ZAvei  Schichten 
trennen.     Es   sind  jetzt  jedoch   nicht  die  -^'^^  *■ 

Schichten  \  und  bj,  welche  entstehen;  jeder  Punkt  des, Teiles  &,  b^ 
giebt  einen  Komplex  an,  der  sich  in  zwei  bestimmte  Flüssigkeiten  der 
Binodalkurve  von  56-5<'  trennt,  und  zu  jedem  Punkt  des  Teiles  6,0,  ge- 
hören zwei  Punkte  der  Binodalkurve.   Ich  komme  hierauf  noch  zurück. 

fe  Fig.  4  sind  weiter  noch  andere  Kurven  angebracht,  deren  Lage 
mit  Hilfe  der  vorigen  Tabellen  bestimmt  werden  kann;  nämlich  Kmre 
15-6  mit  Hilfe  der  Tabelle  16,  KiUT.-e  22-52  (Tabelle  17),  Kurve  31-^ 
(Tabelle  18),  Kurve  50-17  (Tabelle  19),  Kurve  Ö7-05  (TabeUe  20),  Kurve 
82-94  (Tabelle  21)  und  Kiu've  100  (Tabelle  22). 

Ebenso  wie  Kurve  0  und  Kurve   8-04   aus  drei  Teilen  besteht,  ist 
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dieses  der  FaJl  mit  den  Kurven  15-6,  22'52,  31-82  und  50-17;  die  drei 
anderen  Kurven  geben  nur  allein  homogene  Hüssigkeiten  an.  Bringt 
man  durch  die  Punkte,  in  welche  die  verschiedenen  Teile  einer  Kurve 
ineinander  übergehen,  eine  Kurve,  so  erhält  man  etwas  wie  durcli  die 
punktierte  Kurve  a,\ab^o^  angegeben.  Diese  Kurve  trennt  das  homo- 
gene Gebiet  von  dem  heterogenen.  Ausserhalb  dieser  Kurve  bleiben 
die  Flüssigkeiten  homogen,  innerhalb  dieser  tritt  Schichtenbildung  auf. 
Diese  Kurve  stimmt  mit  der  Einodalkurve  von  56-5"  der  Fig.  2  überein; 
während  jedoch  in  Pig.  2  nur  allein  die  Zusammenseteungen  der  kon- 
jugierten Flüssigkeiten  angegeben  werden,  hat  man  in  Fig.  4  auch  noch 
den  Dampfdruck.  Der  Punkt  Lw  der  Fig.  2  stimmt  mit  Oj  der  Fig.  4 
überein;  Punkt  i«  (Fig.  2}  mit  «^  (Fig.  4).  Der  Punkt  a  der  beiden 
Figuren  giebt  die  kritische  Flüssigkeit  an.  Aus  Fig.  4  folgt,  dass 
dieser  kritische  Druck  ein  wenig  mehr  als  380  mm  beträgt.  Nimmt  man 
zwei  konjugierte  Flüssigkeiten,  so  ist  es  natürlich,  dass  diese  einen 
gleichen  Dampfdruck  haben.  Bringen  wir  in  Fig.  4  eine  horizontale 
Gerade  an:  diese  schneidet  die  punktierte  Kurve  in  zwei  Punkten, 
welche  einem  gleichen  Dampfdruck  angehören.  Der  Phenolgehalt  der 
beiden  Schichten  ist  aus  der  Lage  dieser  beiden  Punkte  also  abzuleiten. 
Man  sieht  also  auch,  dass  jede  Flüssigkeit  der  Kurve  i,  b^  sich  in  zwei 
flüssige  Schichten  trennen  muss,  und  dass  die  Zusammensetzungen  und 
der  Dampfdruck  dieser  Schichten  sich  mit  der  Lage  des  Punktes  aaf 
b,h^  ändern  müssen.  Auf  welche  Weise  wir  mit  Hilfe  der  Fig.  4  eme 
Darstellung  im  Dreieck  ableiten  können,  werden  wir  im  folgenden  sehen. 

In  Kurve  0  hat  man  ein  Maximum  des  Dampfdruckes;  in  Kurve 
S-04  ist  dieses  Maximum  jedoch  versehwunden.  Setzt  man  also  reinem 
Wasser  Phenol  hinzu,  so  wird,  wenn  man  die  Temperatur  auf  56-5" 
hält,  der  Dampfdruck  erst  zunehmen,  bis  die  Lösung  +5-5*/„  Phenol 
enthält;  bei  weiterem  Phenolzusatz  nimmt  der  Dampfdruck  wieder  ab. 
Nimmt  man  jedoch  eine  wässerige  Acetoniösung,  welche  8  04"/^  Aceton 
enthält,  und  fügt  man  dieser  Phenol  hinzu,  so  nimmt,  wie  aus  Kurve 
8-04  zu  sehen,  der  Dampfdruck  fortwährend  ab.  Es  müssen  also  zwi- 
schen den  beiden  Kurven  0  und  8-04  Übergangsformen  liegen,  nämlich 
Umwandlungsformen  von  Kurve  0  in  Kurve  8-04.  Wenn  wir  die  Dai- 
stellung  im  Dreieck  besprechen,  werden  wir  diese  und  andere  nähei' 
betrachten  und  mit  Beispielen  erläutern. 

Kurve  0  giebt  die  Dampfdrucke  der  Flüssigkeiten  im  binären  System 
Wasser — Phenol,  Kurve  100  diejenigen  im  binären  System:  Aceton — 
Phenol  an.  Wie  man  sieht,  schneiden  diese  beiden  Kurven  einander 
in  einem  Punkt,  welcher  +  TS^/g  Phenol  entspricht.   Aus  der  Lage  der 
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beiden  Knryon  in  Hinsicht  anfeinander  folgt,  dass,  wenn  eine  wässe- 
rige und  eine  acetonische  Phenollösung  gleiche  Gewichtsprozente  Phenol 
enthalten,  der  Dampfdruck  der  wässerigen  Losung  kleiner  sein  wird  als 
derjenige  der  acetonhaltigen  Lösung,  solange  der  Phenolgehalt  kleiner 
ist  als  73  "/o-  Ist  der  Phenolgehalt  jedoch  grösser,  so  hat  die  wässerige 
Lösung  den  grössten  Dampfdruck. 

Nimmt  man  eine  Wasser— Phenol-  und  eine  Aceton — Phenollösung, 
welche  beide  73  "/o  Phenol  enthalten,  so  werden  diese  bei  bQ-ö"  gleichen 
Dampfdruck  haben,  nämlich  +  123  mm.  Aus  den  beiden  Kurven  82-94 
und  100  sieht  man,  dass  diese  einander  schneiden  in  einem  Punkt, 
welcher  einen  Phenolgehalt  von  +61*/o  angiebt.  Es  wird  also  eine 
Lösung,  welche  Bl^/y  Phenol  und  39  \  Aceton  enthält,  bei  Sß-S"  den 
gleichen  Dampfdruck  haben  wie  eine  Losung,  welche  Gl^/^  Phenol  ent- 
hält und  39  "/„  eines  Wasser — Acetongemenge'!,  m  weleliem  das  Verhältnis 
Wasser :  Aceton  gleich  17-06:82-94  ist  Man  kann  also  in  der  Phenol— 
Acetonlösung  einen  bestimmten  Teil  des  Acetons  durch  Wasser  zersetzen, 
ohne  dass  der  Dampfdruck  sich  ändert  Auch  hierauf  und  auf  noch 
andere  Erscheinungen  komme  ich  bei  der  Darstellung  im  Dreieck  zurück. 

In  Fig.  4  haben  wir  für  SGö"  die  Dampfdrucke  der  verschiedenen 
Gemische  als  Funktionen  des  Phenolgehaltes  betrachtet  Man  kann  je- 
doch auch  einen  bestimmten  Druck  nehmen  und  die  Siedepunkte  bei 
diesem  Druck  der  verschiedenen  Plüssigkeiten  als  Punktionen  des  Phenol- 
gehaltes betrachten.  Auf  ähnliche  Weise,  wie  die  vorigen  Tabellen  15 
—  22  abgeleitet  sind,  habe  ich  die  Siedepunkte  für  Drucke  von  200, 
380,  600  und  760mm  abgeleitet.  In  den  folgenden  Tabellen  23—30 
sind  diese  angegeben. 

Siedepunkte  ternärer  Gemische. 


Tabelle  23. 

7,Pft 

200         380 

600 

760  m 

W:A 

-  91-96 :  8-04. 

70-15 

660        810 

92-9 

_ 

«UPh 
0 

200 
49-n« 

380 
64-0" 

600 
7n-5» 

760  mm 
82-1  • 

74-2Ö 
80^76 

66-4        81-6 
68-0        8a-4 

95-6 

~ 

1-22 
2-41 

49-7 
50-5 

64-7 
65-f. 

76-3 
771 

83-0 
84-2 

Tabelle  24. 

5-93 

52-8 

67-7 

79-5 

8Ü.2 

W:Ac  =  84-4 

15-6. 

10-02 

54-7 

69-7 

814 

88-0 

0 

41  ■2«      56-0° 

67-7" 

74-2 

lB-19 

57-2 

72-2 

84-0 

90-5 

1-39 

42-4        .=17.2 

691 

75-4 

19-81 

58-9 

73-7 

85-3 

92  0 

3-03 

43-5        .Ö8-U 

702 

76-7 

2993 

61-6 

76-2 

88-0 

944 

6-14 

45-6        60-9 

72-5 

79-0 

40-48 

63-2 

78-0 

89-7 

96-0 

9-63 

47-U        «3-1 

74-8 

81-2 

49-28 

64-1 

78-8 

90-6 

97-1 

14-30 

50-2        65-5 

77-0 

83-8 

62-67 

ti5-3 

Ö0-2 

S2-0 

9S-4 

19-81 

53-1        68-3 

800 

86-5 
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einemak 

rs 

"1,  Ph 

200 

380 

60O      760  mm   | 

7„Pft 

200 

380 

600       760  mm 

29-74 

57-2 

72-0 

83-7 

90-0 

13-32 

35-U 

50-4 

62-5 

69.a 

äS'Sl 

59-9 

74-5 

86-2 

92-7 

19-86 

37-8 

53-5 

e.'j-e 

72.2 

49-6() 

62-0 

76-8 

88-4 

94-8 

26-35 

41-1 

56-7 

68-9 

75-5 

60-13 

63-6 

78-4 

90-2 

9S-6 

34-42 

44-5 

60- 1 

72-2 

78-8 

l)6<98 

64-6 

79-5 

91-4 

97-9 

38-72 

46-6 

62-2 

74-1 

806 

74-88 

66-1 

81-2 

93-3 

~ 

45-95 

50-0 

G5-6 

77-3 

84-0 

83-00 

69-0 

84-5 

96-7 

_ 

56-53 

55-1 

70-3 

82-1 

88-8 

66-76 

59-6 

74-3 

86-9 

93-7 

Tabelle  25. 

74-85 

64-1 

79-6 

91-9 

— 

W:Äc 

=  77-48:22-52. 

84-23 

71-5 

88-0 

.— 

— 

0 

3B 

Ü" 

52-4 

-      64-2» 

69-2°  . 

Tabelle  28. 

3-08 

39 

8 

54-e 

66-6 

72-9 

W:Äc 

=  32-95 

:  67-05 

8-38 

42 

9 

58-1 

70-0 

76-6 

0 

26-5 

42-2 

54-3 

61-1° 

13-95 

45 

8 

6M 

72-9 

79-5 

10-22 

30-3 

45-6 

57-7 

646 

20-01 

49 

0 

64- 

76-0 

82-7 

20-37 

33-8 

49-4 

61-5 

68-4 

24-38 

51 

0 

66- 

78-0 

84-7 

30-35 

38-0 

53-6 

65-9 

72-4 

39-72 

53 

6 

68- 

80-4 

87-0 

40-24 

42-7 

58-2 

70-3 

77-0 

35-95 

55 

9 

71- 

82-8 

89-2 

49-12 

47-3 

62-8 

74-7 

81-5 

41-69 

58 

2 

72-8        84-5 

91-0 

63-12 

55-7 

71-2 

83-3 

90-2 

49-51 

60 

2 

74-85      86-5 

93-1 

75-49 

64-7 

80-7 

93-5 

— 

59-49 

62 

2 

76-9        88-6 

95-2 

82-29 

72-0 

88-6 

_ 

— 

69-29 

64 

2 

790        91-0 

97-5 

79-68 

67 

4 

82-6        94-9 

_ 

Tabelle  ^y. 

W:Ac 

^   17-06:82-94 

TabeUe  26- 

0 

25-0 

40-5 

52-5 

59-2" 

W:Äc 

=  6 

B-18;3l-82 

6-02 

26-3 

41-8 

54-0 

60.7 

0 

33-3" 

48 

2"      60-3" 

66-6" 

12-96 

28-0 

43-5 

55-6 

62-5 

4-10 

36-2 

51 

2        63-2 

69-7 

21-76 

30-7 

46-2 

58-5 

653 

7-86 

38-3 

53 

5        65-5 

71-8 

29-93 

33-4 

49-1 

61-5 

68.5 

13-30 

41-2 

56 

6        68-5 

75-1 

43-22 

39-3 

55-6 

68-2 

74-7 

20-13 

44-4 

59 

8        71-9 

78-4 

50-35 

44-2 

60-1 

72-3 

79-2 

24-77 

47-0 

62 

2        74-0 

80-7 

60-82 

51-8 

67-8 

80-7 

87-8 

29-99 

4;t-2 

64 

6        76-4 

83-0 

66-25 

56-7 

73-0 

85-9 

93.2 

34-13 

51-1 

66 

6        78-2 

84-7 

73-58 

64-9 

81-4 

94.8 

— 

39-29 

63-7 

69 

1        80-7 

87-3 

79-41 

72-6 

89-9 

- 

— 

40U3 

54-5 

69 

7        81-3 

87-7 

Tabelle  30. 

45-57 
51-48 

56-2 
58-0 

71 

72 

0        82-8 
8        84-4 

89-1 
91-0 

Binäres  System :  Phenol— Aceton. 
0            99.1        .37.4        49-7        56-5* 

57-64 

60-0 

74 

7        86-5 

92-8 

10-74 

23-6 

39-3 

51-5 

58-4 

6:ä-96 
71-06 

61-4 
64-0 

76 
79 

0        91-0 

94-5 
97-5 

20-32 
31-13 

26-0 
29-3 

41-8 
45-5 

54-3 
58-4 

61-3 
65-7 

79.77 

67-2 

82 

7        95-0 

"" 

40-20 

33-4 

50-a 

63-5 

70-7 

Tabel 

le  27. 

50-17 

40-2 

57-5 

71-2 

78.8 

W:AC^ 

9-83 :  50-17 

59-07 

49-2 

67-0 

81-1 

89-2 

0 

2S-T' 

4 

.2«      56-2" 

63-2  • 

65-55 

57-7 

75-9 

907 

98.5 

3-23 

30-3 

4 

-7        57-7 

64-5 

73-30 

71-2 

90-1 

— 

— 

7-73 

2-4 

4 

-9        59-9 

66-6 

79-09 

84-2 

- 

- 

~ 
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Fig.  5. 


Eür  jeden  der  vier  Dmcke,  nämlich  für  200,  S80,  600  und  760nim 
kann  man  mit  Hilfe  der  vorigen  Tabellen  23^ — 30  die  Siedepuniite  als 
Funktionen  des  Phonolgehaltes  angeben.  Fig.  5  giebt  eine  schematische 
Abbildung  an  für  Drucke  von  380  mm.  Auf  der  horizontalen  Ase  ist 
der  Fhenolgehalt  ausgesetzt,  auf  der  Yertikalen  die  Siedepunkte.  Be- 
trachten wir  erat  die  Kurve  0.  Liese  Kurve  giebt  die  Siedepunkte 
unter  einem  Druck  von  880  mm  an  von  Flüssigkeiten,  welche  0  '*/„  A(;eton 
enthalten,  also  von  wässerigen  Phenol- 
lösungen. Einerseits  endet  diese  Kurve 
in  einem  Punkt,  welcher  0  */o  Phenol  an- 
giebt.  Dieser  Punkt  giebt  also  den  Siede- 
punkt des  reinen  Wassers  an  bei  einem 
Druck  von  380  mm,  also  Sl-T".  Fügt  man 
Phenol  liinzH,  und  hält  man  den  Druck 
konstant,  so  erhält  man  Siedepunktsemie- 
drigung  bis  814";  bei  weiterem  Phenol- 
zusatz wird  der  Siedepunkt  wieder  erhöht. 
Andererseits  muss  diese  Kurve  in  einem 
Punkt  enden,  welcher  den  Siedepunkt  des 
reinen  Phenols  bei  einem  Druck  von  380™™ 
angiebt  Dieser  Pimkt,  welclier  jedoch  nicht  bestimmt  ist  und  oberhalb 
100"  liegt,  ist  in  der  Figur  auch  nicht  angegeben. 

Kurve  100  giebt  die  Siedepunkte  der  Flüssigkeiten  an,  welche  allein 
Phenol  und  Aceton  enthalten.  Einereeits  endet  diese  wieder  in  einem 
Punkt,  welcher  den  Siedepiuikt  des  reinen  Acetons  hei  einem  Druck 
von  380  mm  angiebt,  also  bei  374".  Bei  Pheiiolzusatz  findet  Siede- 
punktserhöhung statt,  und  diese  Kurve  muss  natürlich  auch  wieder  enden 
in  dem  Endpunkt  der  Kurve  0.  Die  anderen  Kurren  geben  die  Siede- 
punkte der  temären  Flüssigkeiten  an.  So  giebt  Kurve  8-04  diejenigen 
der  Flüssigkeiten  an,  in  welchen  das  Verhältnis  Wasser :  Aceton  gleich 
91-96  :8'04  ist.  Einerseits  endet  sie  in  dem  Siedepunkt  eines  8-04% 
Aceton  enthaltenden  Wasser— Äcetongeraisches,  also  bei  64-0'';  anderer- 
seits in  dem  gemeinschaftlichen  Endpunkt  der  Kurven  0  und  100. 
Nach  dem  vorigen  wü-d  die  Bedeutung  der  anderen  Kurven,  welche  in 
Fig.  5  angegeben  sind,  wohl  klar  sein.  Es  ist  natürlich,  dass  zwischen 
den  beiden  Formen  der  KuiTen  0  und  8-ü4  noch  Übergangsformen  be- 
stehen werden.  Kurve  1»  liat  nämlich  ein  Minimum  und  ist  ganz  nach 
unten  konvex;  Kurve  8-04  hat  dieses  Minimum  m'cht  mehr  und  ist  zum 
Teile  nach  unten  konkav,  zum  Teile  konvex.  Diese  Übergangsformen 
sind  jedoch   nicht  bestimmt  worden.     Auch  zwischen  den  Kurven  8-04 
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und  100  hat  man  Ubergaogsformen,  da  Kurve  lUO,  in  so  weit  diese 
bestimmt  ist,  nach  unten  konvex  ist.  Diese  Übergangsformen,  Bämlieh 
die  allmähliche  Umwandlung  der  Kurve  8-U4  in  Kurve  100,  ist  aus  der 
Figur  zu  ersehen. 

Es  geben  ailc  Punkte  der  verschiedenen  Kurven  wieder  nicht 
homogene  Flüssigkeiten  an:  es  giebt  auch  hier  noch  Flüssigkeiten, 
welche  sieh  in  zwei  Schichten  trennen.  In  der  Figur  habe  ich  diese 
jedoch  nicht  angegeben,  da  man  eine  weit  übersichthchere  Darstellung 
im  Dreieck  erhalten  kann. 

Ebenso  wie  es  in  Fig.  4  der  Fall  war,  schneiden  auch  in  Fig.  5 
die  Kurven  einander.  Der  Schnittpmikt  der  Kurven  0  und  100  ent- 
spricht einem  Phenolgehalt  von  +  69  "/^  und  einem  Siedepunkt  von 
+  82*.  Es  werden  also  zwei  Lösungen,  welche  beide  69"/,)  Phenol 
enthalten,  und  von  welchen  die  eine  31''/u  Wasser  und  die  andere  31  "/o 
Aceton  enthält,  unter  einem  Druck  von  380  mm  bei  82"  sieden. 

Auch  für  die  anderen  Schnittpunkte  der  verschiedenen  Kurven 
gelten  ähnliehe  Betrachtungen;  sie  geben  nämlich  Flüssigkeiten  an, 
welche,  obgleich  das  Verhältnis  Wasser  :  Aceton  bei  ihnen  verschieden 
ist,  jedoch  bei  gleichem  Phenolgehalt  den  gleichen  Siedepunkt  haben. 

(Wird  forlgesetat.) 

Leiden,  Anorgan.  Chemisches  Laboratorium  der  Universität. 
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Die  SIelitroIjbe  näsiierig'er  Uetjllsalzlösitag'eii.  Mit  heaonderer  Beru<ksicbti- 
gung  der  m  der  Ualvanoiecliuik  ublicbea  \r!JelUwel^en  von  Dr  i.  Jordis  \^ 
+  137  S    Halle  a  /&  ,  W    Kuapp  l'JUl 

Der  VerfassPr  hat  sich  der  dar keiit werten  Aufgabe  unterzogen,  die  zahl 
reiihen  durch  eint;  langjährige  Praxis  ausprobierten  Methoden  der  ijalvanotechnik 
einer  wisaenachafthchen  Durchturhchung  von  dem  gegenwartigen  biaudpunkte  der 
Llektrochemie  aus  zu  unterziehen,  und  teilt  in  dem  vorliegenden  Bande  beine  da- 
hingericbteteu  Arbeiten  über  die  Elektrolyse  der  Kupfersultatlosungen  mit  \or 
auBgescbickt  ist  eine  etwa  huudert  Seiten  lange  Linleüung  in  welcher  das  ganze 
zu  durchforbcbende  Gebiet  einr!eteilt  und  geordnet  wird  Ea  wird  untersLhieden 
Metallgewinnung,  Galvanoplastik  und  Galvanustegie,  und  der  Vertabser 
setzt  die  wichtigsten  besRhtii punkte  auseinander,  welche  für  die  Lösung  der  be- 
anderen  \ufgabea  jedes  dieser  Gebiete  in  Betracht  kommen  Die  theoretischen 
Grundlagen  und  die  Messmeihoden  erfahren  eine  angemessene  Berucksiihtigung 

Der  Verfasser  hat  sich  mit  anerkennenswertem  Pleisse  in  seinen  Gegenstind 
hineingearbeitet  und  bebandelt  ihn  mit  HohlibiK'udet  Hingabe  sein  Werk  kann 
daher  als  eines  dir  noch  nicht  zahlreichen  Bindeglieder  zwischen  der  ueuereu 
(jhemiB  und  der  Itihnik  willkommen  gehei-.sen  werden  W   fi 


Lehrbuch  der  Elektrochemie  von  bvante  Arrhenius.  Vom  Verf.  durchgesehene 
und  vermehrte  deutsche  Ausgabe;  aus  dem  Schwedischen  übersetzt  von  H. 
Euler    VIlI-i-305S.    Leiiizig,  Quandt  Ä  Händel  Ibül.    Preis  M.8.-. 

Mit  lebhaftestem  Interesse  wird  jeder  Jünger  unserer  Wissenschaft  diesen 
Band  in  die  Hände  nehmen,  in  welchem  der  Begründer  der  neueren  lonenlehre 
das  Gebiet  der  Elektruchemie  in  seiner  Weise  darstellt.  Einem  solchen  Autor 
gegenüber  erübrigt  »ich  die  Kritik  und  eine  eingehendere  Beschreibung  des  Werkes 
da  ohnedies  sich  niemand  die  persönliche  Bekanntschaft  mit  demselben  versagen 
wird.  W.  0. 

Kurzes  Lehrliuch  der  anal f tischen  Chemie  in  zwei  Bänden.     Zweiter  Band. 

Quantitative  Analyse  von  F.  P.  Treadwell.    IX  +  544  S.    Leipzig  und 

Wien,  F.  Deuticke  190;i.    Preis  M.  11.— .  broch. 

Der  vorliegende  Band  bildet  den  Abscbluss  des  Werkes,  dessen  erster  Band, 
die  qualitative  Analyse,  schon  früher  (29,  &72)  besprochen  worden  ist.  Die  quan- 
titative Analyse  behandelt  Gewichts-,  Mass-  und  Gasanalyae  und  ist  in  dem 
gleichen  Sinne  abgefasst  wie  der  erste  Band,  Der  Verf.  beschränkt  sich  im 
wesentlichen  auf  Methoden,  mit  denen  er  auf  Grund  eigener  Erfahrung  vertraut 
ist;  viele  sind  durch  Versuche  von  Schülern  des  Verf.,  die  hier  mitgeteilt  werden, 
vervollständigt.  So  erhält  denn  derjenige,  der  sich  des  Buches  bedient,  überaus 
zuverlässige  Auskunft. 
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Das  Werk  nimnit  ferner  dadirch  eine  besotilere  Stelle  in  der  eatsprpchen 
den  Fachlitteratur  ejo  da--s  einige  sehr  wicht  ge  AbxhDitte  wie  Wägung  Irutung 
der  Gewichte  Auswaschen  der  Niederschlägt  mit  dtr  gebührenden  Auatuhrlichkeit 
behandelt  sind  Mit  Bezug  auf  die  allerdings  auch  in  den  Lehrbüchern  der  Physik 
so  angegebene  tormel  für  die  Emptndlichkeit  der  Wage  ist  zu  erwähnen  dass 
für  die  Länge  dei  Wagebalkens  die  der  Zunge  zu  setzen  ist  Ferner  ist  wohl 
das  Messer  kein  zur  Kern  Zeichnung  gleichoamiger  Gewichte  besonders  geeignete« 
Instrument 

Bei  einfachen  Operationen  wie  Division  hat  der  Verf  an  mehreren  Stellen 
nicht  beachtet  da->s  die  Zahl  der  geltenden  Ziffern  des  Quctienten  durch  die 
Ziffern  des  Dividendus  und  Dnisora  bestimmt  «ird 

Die  Anwendung  der  Ergebnisse  der  physikalischen  Chemie  macht  sich  er 
freulicherweise  bei  die'^em  Bande  m  noch  grosserem  Umfange  geltend  als  im 
ersten  Bande  'bne  dass  Ireilich  auch  hipr  die  Fiariteliung  immer  als  voilsiändig 
gelungen  und  die  Anwendung  auf  die  speziellen  Falle  in  dem  thatsächlich  mög 
liehen  Imfange  als  erschüptend  bezeichnet  werden  konnte  bo  kann  den  Kef  die 
Beweisführung  für  den  EinSuss  des  Ammoniumrhodanats  S  108  hei  derTrennuag 
des  Zinkions  \i>m  Kobalt  und  Hickelion  nach  der  Aussalzmethode  nach  den  mit 
geteilten  Thatsachen  nuht  vollständig  überzeugen  —  Die  Verhältnisse  hei  der 
tällung  von  Cblorwasser  durch  bilbernitrat  sind  nicht  vom  Standpunkte  der  durch 
die  Untersuchungen  von  Jakowkin  begründeten  Ansichten  dargestellt 

In  der  Massanaljse  benutzt  der  \erf  den  Mohrschen  Liter  an  Stelle  des 
wahren  ailerdinga  mit  Hervorhebung  der  Thatsache  dass  ein  Literkolben  ein 
anderes  als  das  angegebene  \olum  fasst  —  In  dem  Abschnitt  über  die  Indika 
tcren  erscheint  dem  Ref  eine  Vervollständigung  durch  die  Hervirhehung  der  Be 
Ziehungen  zwi&chen  ler  Natur  des  Indikators  und  der  Beschränkung  seiner  An 
»endharkeit  durch  die  Natur  der  Titrierflusaigkeiten  sehr  nützlich 

Wenn  sich  der  Berichterstatter  noch  eine  Bemerkung  gestatten  darf  so  ist 
es  die  Beobachtung  dass  in  einigen  Fällen  neuere  Ergebnisse  nicht  immer  be 
rückaichtigt  sind  beispielsweise  nicht  der  von  Brunck  (Ber  19(K);  näher  unter 
suchte  Fehler  bei  der  Absorption  von  Ozon  durch  neutrale  Kaliumjodidtosung. 
Das  Verhin dun gs gewicht  des  Ceriums  ist  zu  139  statt  zu  140  nach  der  internatio- 
nalen Tabelle  ilflOl)  angegeben. 

Die  hier  hervorgehobenen  Mängel  vermögen  Jedoch  nicht  den  besonders  in 
der  zuverlässigen  und  kritischen  Beschreibung  der  einzelnen  Methoden  liegenden 
Wert  des  Buches  zu  vermindern.  Dieselben  sind  nur  gegenüber  der  in  grösserer 
Zahl  hervorzuhebendon  guten  Seiten  besonders  betont,  um  dem  Wunsche  des  Verf. 
zu  entsprechen.  W.  BöUger. 


DrucbfeUerberichtfgnD^  für  Band  (3)  39  (!901). 

27,  Seite  3S9,  aiuaB  es  belssen:  M«Ji.2äfiJi  bH^O  slalt  SlnSi.2  XgJiABtO. 

28,  „       „        „      „  „        W.  V.  TieBsnhoJt  Btitt  W.  TIseHgoW. 
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Flüssiges  Schwefeldioxid  als  Lösungsmitter). 

Von 
P.  Waiden  und  M.  C entner sz wer. 

(Mit  18  Figuren  im  Text.) 
(Der  Akademie  voi^elegt  am  11.  April  1901.) 

Kinleitong. 
Als  vor  mehr  ais  drei  Jahren  der  eine  von  uns  (Waiden)  zum 
erstenmal  das  flüssige  Schwefeldioxyd  als  Lösungs-  imd  lonisiemngs- 
mittel  zu  untersuchen  beschloss,  da  liess  er  sich  von  den  folgenden 
Betrachtungen  und  Aussichten  leiten:  Die  damals  bekannten  Lösungs- 
und lonisierungsmittel  Wasser  und  flüssiges  Ammoniak  besitzen  zahl- 
reiche Berührungspunkte;  beide  bestehen  aus  je  stark  „säuren"-  und 
„basen"-bildenden  Elementen  (d.  h.  0  und  N,  resp.  B^  und  H^)  — 
diese  beiden  Bestandteile  gehören  ganz  verschiedenen  Gruppen  des 
periodischen  Systems  der  Elemente  an;  beide  besitzen  nahezu  dasselbe 
Molekulargewicht  (HgO=^18,  .ff/Zj  =  17);  beide  sind  ausgezeichnet 
durch  die  Fähigkeit,  mit  Salzen  «.  ä.  sogenannte  „Krystaliwasser"-  und 
„Krystallammoniak"- Verbin  düngen  zu  liefern.  Diese  Analogie  beider 
Stoffe  erstreckt  sich  auch  auf  ihr  Verhalten  zu  festen  Stoffen:  beide 
lösen  und  ionisieren  die  Salze  in  weitgehendem  Masse.  Wie  wäre  es 
nun,  wenn  wir  ein  in  seinem  chemischen  Charakter  von  den  beiden 
verschiedenes  Lösungsmittel  aufsuchten,  ein  Lösungsmittel  etwa,  das 
aus  zwei  homologen  Elementen  von  demselben  Charakter  besteht,  z.  B. 
nur  aus  zwei  „negativierenden",  „säurebildenden"  Elementen*)? 
Wasser  ist  eine  Verbindung  vom  amphoteren  chemischen  Charakter, 
indem  die  basisch-  und  sauerwirkenden  Bestandteile  sich  neutralisiert 
haben,  in  dem  Ammoniak  aber  waltet  der  basische  Charakter  vor;  — 
es  erscheint  gewiss  wahrscheinlich,  dass  ein  drittes  Solvens  mit  nur 
sauren  oder  vorwaltend  sauren  Eigenschaften  einen  Gegensatz  zu 
den  bisherigen  Solvenzien  repräsentieren  würde,   dißs  es  in  Bezug  auf 

')  Verkürzter  Abdruck  aus  dem  Bulletin  de  TAcadimie  Irapöriale  des  Sciences 
de  St,  Peterabourg  1901,  Juni,  15,  Nr.  1, 

*)  Vergl.  van't  Hoff,  Vorlesungen  III,  80.  104  (1900). 
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seine  lösende  und  ionisierende  Krafl  eine  andere  Rolle  spielen  miisste. 
Sollte  es  nicht  möglich  sein,  dass  in  einem  derartigen  Medium  1.  die 
bisher  als  gute  Leiter  bekannten  Stoffe  sich  gamicht  in  ihre  Ionen 
spalten,  oder  aber  in  Ionen  anderer  Art  zerfallen,  und  andererseits  2.  in 
"Wasser  und  NBg  nicht  dissociierte  Körper  in  diesem  neuen  loni- 
sierungsmittel  zu  Elektrolyten  werden?  Wenn  der  Grad  der  elettro- 
lytischen  Dissociation  der  gelösten  Stoffe  so  eng  mit  der  Natur  des 
Lösungsmittels  verknüpft  ist,  sollte  da  nicht  auch  die  Art  der  lonen- 
spaltung  durch  denselben  Faktor  kausal  bedingt  und  modifiziert  werden; 
wird  doch  das  Verhalten  auch  der  nichtdissoelierteu  Stoffe  von  der 
Natur  des  als  Lösungsmittel  dienenden  Mediums  tiefgehend  beeinflusst'), 
ich  erinnere  nur  an  die  geistvollen  Versuche  Mensehutkins*)  Über 
die  Änderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  das  Lösungs- 
mittel, an  die  Untersuclumgen  von  Cundall')  über  die  Abhängigkeit 
der  Dissociation  (von  JV^Oj)  vom  Lösungsmittel,  an  die  originellen 
Studien  von  Brühl*)  über  die  Beeinflussung  der  Tautomeri'iation 
durch  die  Natur  des  Lösungsmittels*);  —  alle  diese  Betiachtungen 
schienen  mir  immerhin  einer  experimentellen  Prüfung  wert  zu  sem, 
um  daraus  positive  Daten  zu  gewinnen,  ob  und  inwieweit  all  das  was 
man  auf  Gnind  der  Versuche  an  wässerigen  Lösungen  von  den  Ionen 
als  solchen  abgeleitet  hat,  uneingeschränkt  eine  Verallgememerung  auf 
die  elektrolytische  Dissociation  in  allen  Lösun^mitteln  zulässi 

Als  einen  den  eben  skizzierten  Prinzipien  entsprechenden  Stoff 
glaubte  ich,  das  flüssige  Schwefeldioxyd  SO^  ansprechen  zu  dürfen, 
da  dasselbe  eiufaeh  zusammengesetzt  ist  und  nur  aus  drei  Atomen  und 
zwei  Elementen  besteht,  wobei  beide  Elemente  in  nächster  Verwandt- 
schaft zu  einander  stehen  und  ausgesprochen  säurebildenden  Charakter 
aufweisen.  Die  in  der  Litteratur  vorrätigen  Daten  über  die  lösende 
Kraft  des  flüssigen  Scliwefeldioxyds  waren  leider  wenig  ermunternd, 
es  fanden  sieh  nur  die  Angaben  von  Sestiui^)  vor,  dass  in  dem  flüs- 
sigen SO3  die  Elemente:  Phosphor,  Jod,  Brom,  Schwefel  sich  merklieh 
lösen,  sowie  dass  SOj  sich  mit  Benzol,  Äther,  Chloroform  mischt;  dass 
anorganische  Salze  sich  darin  lösen,   war  nirgends  bemerkt.     Zabl- 


')  yan't  Hoff,  Vorlesungen  I,  210  (1898). 

»)  Diese  Zeitadir.  6,  41  (1890);  34,  157  (1900);  vergl.  auch  Buckbosck,  Diese 
Zeitschr.  23,  1'23  (1897);  34,  229(1901));  Carrara,  Diese  Zeits ehr.  16,  735  (1895). 
»)  Diese  Zeitschr,  9,  640  tl89Ü);  19,  174  (1890). 
')  Diese  Zeitschr.  30,  1  (1899);  34,  31  (1900). 
*)  Vergl.  auch  Nernst,  Theoretische  Chemie  534  (1898). 
•)  Bull.  Sog,  Chim,  (2)  10,  226  (1868}. 
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reichere  Angaben  fanden  sich  dagegen  in  der  physitalisehen  Litferatur 
über  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  verflüssigten  SO^  vor:  1829 
konstatierte  de  la  Eive'),  dass  eine  Batterie  von  40  galvanischen 
Elementen  nicht  die  geringste  Zersetzung  und  nicht  die  geringste  Ab- 
lenkung der  Galvanometern  ad  el  bewirkte;  I87S  zeigte  Bleekrode*), 
dass  80  Bimsenelemente  kaum  eine  Ablenkung  der  Galvanometeraadel 
beim  Dnrchsenden  des  Stromes  durch  flüssiges  SO^  herbeiführten; 
Bartoli')  dagegen  ermittelte  1895,  dass  dieser  Körper  bei  Temperaturen 
unterhalb  der  kritischen  ein  Leiter  des  elektrischen  Stromes  sei,  was 
durch  die.  gleichzeitigen  Yersuche  von  Linde*)  bestätigt  wurde,  dem 
es  niel\t  gelang,  die  Dielektrizitätskonstante  des  flüssigen  SOg  genau  zu 
bestimmen,  da  dasselbe  eine  zu  grosse  elektrische  Leitfähigkeit  —  etwa 
gleich  der  des  absoluten  Alkohols  —  aufwies.  Die  "Widersprüche,  welche 
in  den  zusammengestellten  Angaben  enthalten  sind,  werden  in  den 
weiter  mitzuteilenden  Messungsei^ebnissen  ihre  Beseitigung  finden,  — 
es  handelt  sieh  eben  darum,  an  wie  gut  gereinigten  Objekten  und  mit 
welchem  Mass  man  die  Grösse  der  elektrischen  Leitfähigkeit  misst. 

Die  ersten  Vei'suche,  welche  seinerzeit  angestellt  wurden^),  fielen 
jedoch  ermutigend  aus;  es  ergab  sich,  dass  zahlreiche  anorganische 
Salze,  namentlich  die  Jodide  der  Alkalimetalle,  gelöst  werden,  femer 
Salze  organischer  Basen  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren,  mit  Salpeter- 
säure, mit  Schwefelsäure  und  andere,  sowie  dass  eine  unübersehbare 
Menge  organischer  Körper  —  Säuren,  Basen,  Alkohole,  Ester,  Amide, 
Ketone,  Aldehyde,  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  —  in  messbaren  Quan- 
titäten, ja  oft  in  auffallend  grossen  Quantitäten  und  unter  Farbenänile- 
rung,  aufgenommen  werden.  Bemerkenswert  war  die  Barbenänderung 
—  Gelbfärbung  der  Salzlösung,  welche  beim  Lösen  von  Jodiden  auftrat, 
sowie  eine  sehwache  Färbung  ins  Gelbgrüne  für  EJiodanide  und  Bro- 
mide, —  was  von  vornherein  auf  neue  Thatsachen,  bezw.  besondere 
Vorgänge  bei  dem  Lösuugsprozess  hindeutete.  Die  lüerauf  angestellten 
Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ergaben,  dass  sämt- 
liche Salze  Stromleiter  sind,  wobei  einzelnen  sogar  höhere  Werte  für 
die  molekulare  Leitfähigkeit  zukommen,  als  in  wässerigen  Lösungen  bei 
derselben  Temperatur.     Die  vorläufige  Prüfung  wurde  femer  auf  die 


■1  Schweizers  Journal  66,  235  (1829). 
ä)  Philos.  Mag.  (5)  (18781,  382. 
")  Gazz.  chjm,  Ital.  25,  I,  205  (1895). 
*)  Wied.  Ann.  66,  557.  660.  563  (1895). 

*)  Waiden,  Journ.  der  niss.  physik,  Gea.  31,  665  und  Ber.  d.  d.  ehem. 
(862  (1899). 
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Ermittelung  des  Molekulargewichts  ausgedehnt,  —  hierbei  zeigte 
sich  jedoch,  dass,  bei  Annahme  der  üblichen  Molekulargrössen  für  die 
Salze,  die  letzteren  —  statt  in  ihre  Ionen  zerfallen  zu  sein  und  kleinere 
Molekulargewichte  aiifznweisen,  wie  es  die  elektrolytische  Dissociations- 
theorie  verlangt  —  normale  oder  grössere  Molekulargewichte  lieferten. 
Diese  Gegensätze  entsprachen  freilich  der  ursprüngüchen  Erwartung, 
die  an  das  neue  Lösungsmittel  gestellt  wurde,  sie  waren  aber  auch  die 
Ursache,  warum  die  begonnene  Erforschung  der  Lösungen  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  trotz  der  recht  zahlreichen  Versuche  noch  so  viele 
Fragen  offen  lassen  muss. 

Die  eben  angedeuteten  Gegensätze  sind  gleichzeitig  auch  in  einem 
anderen  anorganischen  Lösungsmittel,  nämlich  in  dem  flüssigen  Am- 
moniak, zu  Tage  getreten.  Nachdem  Cady^),  sowie  Schröder*)  diesen 
Eörper  als  ein  vorzügliches  lonisierungsmittel  für  Salze  entdeckt  hatten, 
haben  die  Untersuchungen  von  Franklin  und  Kraus  ^)  euie  Reihe  von 
überraschenden  Thatsachen  ans  licht  gefördert,  —  es  sei  an  dieser 
Stelle  nur  angededeutet,  dass  die  Werte  für  die  molekulare  Leitfähig- 
keit der  Neutralsalze  oft  das  Zweifache  derjenigen  in  Wasser  darstellen, 
andererseits  ergab  die  Siedemethode  sowohl  halbe,  als  auch  normale 
und  doppelte  Molekulargewichte,  wobei  z.  B.  einige  Nichißlektrolyte  die 
halbe,  Elektrolyte  zuweilen  die  normale  oder  doppelte  Molekulargrusse 
zeigten  *). 

Es  sei  nicht  unterlassen,  hier  zu  notieren,  dass  auch  das  von  Bruni 
und  Berti^j  entdeckte  Lösungsmittel,  das  flüssige  JV3O4,  für  Körper, 
wie  HNOg,  CH^OOOH  u.  a.,  ein  oft  dreünal  höheres  Molekulargewicht 
gegenüber  dem  theorischon  liefert,  wobei  angenommen  wurde,  dass  dieses 
Lösungsmittel  nicht  ionisierend  wirke,  da  hierfür  noch  keine  Angaben 
erbracht  sind.  Zum  Schluss  erwähne  ich  noch,  dass  für  das  ionisierende 
Lösungsmittel  Antimontrichlorid  *)  die  Elektrolyte  ein  ihrem  Dissocia- 
tionsgrad  parallel  laufendes  Molekulargewicht  besitzen.  Für  die  anderen 
bisher  bekannten  anorganischen  lonisierun^mittel  Salpetersäure  (Bouty), 


')  Jonm.  of  PhjBic.  Chemiatry  1,  707  (1897). 

»)  Journal  der  rusB.  plijaik.  Ges.  SO,  333  (1898). 

»)  Araerjc.  Chem.  Joum.  SO,  830,  836;  21,  1.  8;  2S,  277;  21,  83  (1900);  vergl. 
femer  Goodwin  und  Thompson,  Phys,  Review  8,  38;  Nernst,  Zeitschr.  t.  Elek- 
trochemie 6,  i-2;  Frenzel.  Zeilachrift  für  Elektrochemie  6,  477.  487.  493  (1900); 
Legrand,  Th6se,  Paris  (1900). 

*1  Franklin  und  Kraus.  Americ.  Chem.  Joum,  20,  838  (1899). 

")  Gaaz,  chim.  Ital.  30,  II.  151  ilSOO). 

«}  ToUoczko.  Diese  Zeitschr.  30,  705  (1899);  Waiden,  Zeitsehr.  f.  anorg. 
Chemie  2»,  219  (1900). 
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Phosphoroxychlorid ,  Arsentrichlorid ,  Sulfurylchlorid,  Thionylehlorid 
(Waiden)')  liegen  keine  Versuche  in  betreff  der  Molekulargrössen  der 
gelösten  Salze  vor.  Um  eine  vollständige  Aufzählung  der  gegenwärtig 
benutzten  anorganischen  Solvenzien  zu  bieten,  muss  noch  des  von 
Garelli^)  entdeckten  Zinntetrabromids  Erwähnung  geschehen,  in  wel- 
chem neben  normalen  auch  doppelte  Molekulargrössen  ermittelt  wordeu 
sind,  —  Angaben  über  die  lonisierungstendenz  dieses  Stoffes  liegen 
nicht  vor,  da  aber  Zinntetrachlorid  Salze  nicht  zu  dissoeiieren  vermag^), 
so  darf  geschlossen  werden,  dass  auch  dem  SnBr^  diese  Fähigkeit  ab- 
gehen wird. 

L  Tel].     Leitfähigkeit  der  LOsunge». 
1,  Methode  der  Untersuchung. 

Zur  Anwendung  kam  die  übliche 
Kohlrauseh-Ostwaldsche  Methode  mit 
der  WheatstonescUen  Brücke  und  dem 
Telephon*);  nur  mus&te  in  anbetracht 
der  ausserordentlichen  Fluchbgkeit  des 
angewandten  LösungsnutteU  eine  Abän- 
derung des  einfachen  Ost  wald  sehen  "Ver- 
fahrens in  Bezug  auf  die  Yomahmo  der 
Verdünnungen  getroffen  werden. 

Das  Widerstandsgefäss  von  starkem 
Glase,  von  Goetze  in  Leipzig  augefertigt, 
hatte  die  in  Fig.  1  dai^estellte  Gestalt. 
Es  fasste  ca.  100  ccm;  die  Elektroden  aus 
starkem  Platinblech  von  l'/s  X  1  qera 
Fläche  befanden  sich  in  einer  Entfernung 
von  0'5  cra;  sie  wurden  mit  der  Lum- 
mer-Kurlbaum  sehen  Platinlösung*)pla- 
tiniert.  Ihre  Kapazität  wurde  mit  einer 
V6(,"'^''*''^--^*^^-I'ösung^)  bei  25"  bestimmt 
und  die  Konstanz  des  erhaltenen  Wertes 
durch  wiederholte  Bestimmungen  kon- 
trolliert. 


Fig.  1. 


')  Zeifschr.  f.  anorg.   Chemie  25,  209  (1900). 
')  Diese  Zeilschr,  28,  572  (1899|.  *)  Waiden,  loc.  cit. 

*)  Ostwald,  Hand-  und  Hilfsbiich  1893,  265. 
")  KohlrauBch-Holhorn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  18&8,  9. 
*)  Als  Äusgangswert  diente  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  V^g-norm.  KCl- 
Lösung:  /(50  =  |29'7  hei  95°  (vergl.  Ostwald,  loc.  cit.V 
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Nach  jedem  Versuch  wurde  das  Gefäss  sorgfältig  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  mittels  eines  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichen- 
den ßöhrchens  Luft  durehgeleitet,  welche  zuvor  durch  Natrontalk, 
Schwefelsäure  imd  Watte  gereinigt  wurde.  Nachdem  das  Gefäss  auf 
diese  Weise  getrocknet  war  (was  '/,  Stunde  in  Anspruch  nahm),  wurden 
imgefähr  20  ccm  des  reinen  Schwefeldioxyds  durch  den  Tubus  hinein- 
gegossen und  dessen  Leitfähigkeit  bestimmt;  dieser  Wert  wurde  von 
der  spezifischen  Leitfähigkeit  der  Lösungen  der  ganzen  A''ersuchsreihe 


Sowohl  die  Auflösung,  als  auch  die  Yomahme  der  Verdünnungen 
fand  im  Widerstaudsgefäss  selbst  statt.  Die  zu  lösende  Substanz  wurde 
in  einem  verkorkten  Glasröhrchen  eingewogen  und  durch  den  Tubus  in 
das  Widerstaudsgefäss  eingeschüttet;  aus  dem  Gewicht  des  zuriiekge- 
wogenen  leeren  Glasröhrehens  ergab  sich  die  Menge  der  eingebrachten 
Substanz.  Dann  wurden  ca.  100  ccm  flüssiges  Schwefeldioxyd  nach- 
,  der  Tubus  durch  einen  mit  Glashahn  versehenen  Gunimistopfen 
die  Lösung  durch  ümschütteln  bewerkstelligt  und  das 
Gefäss  auf  einer  Tarierwage  auf  O'Ol  g  gewogen.  Dieses  Gewicht  ergab, 
nach  Abzug  des  Gewichts  des  leeren  Gefässos,  das  Gewicht  der  Lösung. 
Ihr  Volum  wurde  berechnet,  indem  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung 
gleich  dem  spezifischen  Gewicht  des  reinen  Schwefeldioxyds  gesefzt 
wurde  (nach  Bestimmungeu  von  Lange  ^)  bei  0"  =^  14350).  Der  Fehler, 
den  mau  dadurch  begeht,  dürfte,  da  es  sich  um  sehi'  verdüimte  Lösungen 
handelt,  nicht  allzu  gross  sein,  jedenfalls  nicht  grösser,  als  die  übrigen 
der  Methode  anhaftenden  Fehler. 

In  einigen  Fällen  —  welche  in  den  Tabellen  erwähnt  werden  — 
handelte  es  sich  darum,  ganz  kleine  Substanzmengen  in  das  Widerstauds- 
gefäss au  bringen.  Man  verfulir  in  der  Weise,  dass  man  in  kleinen 
Erlenmeyem  lOccm  einer  '/jou-noira.  Lösung  des  betreffenden  Stoffes 
in  Wasser  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockenheit  eindampfte  und  den 
Rückstand  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  in  das  Widerstaudsgefäss 
quantitativ  hinüberspülte.  Doch  wurde  dieses  Verfahren,  als  ein  weniger 
einwandsfreies,  nur  in  vereinzelten  Fällen  angewendet. 

Die  Änderung  der  Konzentration  der  ursprünglichen  Losung  geschah 
in  den  ersten  Tersucheu  in  der  Weise,  dass  nach  vollzogener  Leitfaliig- 
keitsbestimmung  der  Hahn  des  Widerstandsgefässes  vorsichtig  geöffnet 
und  ein  TeU  des  Lösungsmittels  zur  Verdunstung  gebracht  wurde 
(Verdampfungsmethode).  Da  hierbei  nicht  zu  vermeiden  war,  dass 
die  abdestülierenden  Dämpfe  auch  einen  Teil  des  gelösten  Körpers  mit- 

'1  Chemisches  Centralblatt  1899,  I,  915. 
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rissen,  und  das  Verfahren  ausserdem  nicht  eine  Herstellimg  beliebig 
verdünnter  Lösungen  erlaubte,  indem  man  hierbei  Ton  geringerer  zu 
immer  höherer  Konzentration  schritt,  so  wurde  es  bald  dahin  abgeändert 
dass  durch  tJmliehren  des  Gefässes  und  Offnen  des  Hahnes  ein  Teil 
(  k)  der  Usung  horausgegossen  wurde;  der  (Ibrig  gebliebene  Teil  wurde 
gewogen,  mit  reinem  Schwefeldioijd  auf  c«.  100  ccm  wiederum  ver- 
dünnt, wonach  man  das  Gewicht  der  entstandenen  verdünnteren  Lösung 
durch  Wägung  genau  bestimmte  (Ansgussmethode).  Betrug  also  die 
bubstanzmenge  in  der  ursprünglichen  Lösung  sg  anf  i,g  Lösung  das 
Gewicht  des  nach  dem  Abgiessen  tibriggebliebenen  Anteils  -  i,g  nach 
dem  Auffüllen  mit  reinem  Lösungsmittel  -  i.  g,  so  ergab  sich  die 
Konzentmtion  der  entstandenen  Tcrdümitaren  Lösung  m  ^g  Substanz 
in  4  g  Lösung.  Auf  dieselbe  Weise  wurde  mit  der  weiteren  Verdün- 
nung fortgefahren,  bis  der  Widerstand  der  Lösung  so  gross  wurde  dass 
die  Ablesungen  ungenau  wurden,  was  gewöhnlich  bei  Verdünnüncen 
von  7  =2000  Litern  eintnrf.  '* 

Da  die  auf  diese  Weise  hergestellten  Verdünnungen  nicht  einer 
rmiden  Anzahl  von  Litern  entsprachen,  und  überdies  die  in  zwei  paral- 
lelen Versnchsreihen  erhaltenen  Besultate  miteinander  nicht  unmittelbar 
vergleichbar  waren  (da  sie  nicht  gleichen  Verdünnungen  entsprachen) 
so  wurden  sie  für  jede  Versuchsreihe  in  ein  Koordinatennetz  eingetragen' 
m  welchem  ab  Absoissen  die  Logarithmen  der  Verdimnnngen,  als  Or- 
dmaten  die  molekularen  Leitfähigkeiten  gewählt  waren,  -  daraus  wur- 
den die  den  rmiden  Zahlen:  v  =  8,  32,  128,  612,  2048  Litern  entsprechen- 
den molekularen  Leitfähigkeiten  abgelesen.  Diese  Interpolation  konnte 
um  so  unbedenklicher  geschehen,  als  die  Verdünnungen  so  vorgenommen 
wui'den,  dass  sie  in  der  »he  der  erwünschten  Lilerzahlon  lagen  Die 
Differenzen  der  so  für  zwei  paraUele  Veisuchsreihen  erhaltenen  Werte 
betrugen  durchschnittlich  0-5  »/.,  in  extremen  EäUen  ca.  1  •/.. 

Auf  die  Eeinhcit  der  benutzten  Materialien  ist  besondere  Sorgfalt 
aufgewendet  worden.  Das  käufliche  verflüssigte  Schwefeldioxjd  wurde 
direkt  aus  der  Bombe  in  starkwandige  Seltersflaschen  abgezapft,  einige 
Tage  über  H,SO„  F,0,  oder  wasserfreiem  Sa,SO,  stehen  gelassen 
dann  durch  ein  mit  Watte  gefülltes  Bohr  destilliert  und  zum  Gebrauch 
m  denselben  Selleuäflaschen  aufbewahrt.  Die  anzuwendenden  Salze  der 
Ehodan-  und  Halogenwasserstoftsäuren  wurden  umkrvstallisiert  und  die 
Saure  (das  Ehodan-  und  Halogenion)  mit  '/..-norm.  ^ÄO,-Lösung  nach 
Mohr  oder  nach  Volhard  titriert  Nähere  Angaben  finden  sich  weiter 
unten  bei  den  einzelnen  m  Betracht  kommenden  Substanzen 
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Sämtücho  Bostinimimgen  sind  bei  0*'  —  in  einem  Bade  von  schmel- 
zendem Eis  —  ausgeführt  worden.  Die  Werte  sind  in  reziproken  Sic- 
menscinheiten  angegeben. 

2.  Leitfähigkeit  des  gereinigten  flüssigen  SchwefeMioxyds. 

Käufliclies  aus  der  Bombe  entnommenes  Sehwefeldioxyd  wurde  ab- 
destUliert  und  das  Destillat  in  eine  Lösung  von  Xatriumbikarbonat  bis 
zur  Sättigung  eingeleitet.  Die  so  gewonnene  Lösung  tod  Natriumbisulfit 
wurde  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  entwickelte 
Schwefeldiosyd  durch  ein  Eohr  geleitet,  welches  mit  einer  Schicht  von 
mit  Phosphorpentosjd  bekleideten  Bimssteinstiicken  imd  dann  mit  einer 
20  cm  langen  Schicht  ausgeglühten  Asbests  gefüllt  war.  Um  jede  Ver- 
unreinigung beim  Umgiessen  zu  vermeiden,  leitete  man  das  Schwefel- 
dioxyd direkt  in  das  zuvor  getrocknete  und  evakuierte  Widerstandsgefäss, 
wo  es  bei  einer  niederen  Temperatur  kondensiert  wurde.  Nachdem  sich 
im  Gefäss  20  —  30  ccm  flüssigen  Schwefeldioxyds  gesammelt  hatten, 
wurde  der  Tubus  durch  den  Hahn  verschlossen  und  die  Leitfähigkeit 
bei  0"  gemessen.  Nach  der  Messung  wurde  das  Gefäss  in  umgekehrter 
Lage  durch  den  Hahn  entleert,  letzterer  mit  dem  Gasentwickelungs- 
apparat  verbunden  und  eine  frische  Portion  kondensiert.  So  wurde 
fortgefahren,  bis  die  Leitfähigkeitswerte  konstant  wurden.  Auf  diese 
Weise  konnte  man  das  Gefäss  mit  Schwefeldioxyd  füllen,  ohne  dass 
beide  zuvor  mit  Luft  und  Feuchtigkeit  in  Berührung  kamen,  und  konnten 
auch  die  Verunreinigungen,  welche  ursprünglich  den  Elektroden  an- 
hafteten, durch  wiederholte  Füllung  und  Entleerung  allmälilich  ausge- 
i  werden. 


Die  Versuche  ergeben  folgendes: 

1.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  des  reinsten  flüssigen  Sehwefeldi- 
oxyds  beträgt  bei  0":  l  =0-9.10-'  rezip.  Siem. 

2.  Sowohl  Spm^n  von  Feuchtigkeit,  als  auch  Spuren  von  Schwefel- 
säureanhydrid  {SO^]  erhöhen  die  Leitfähigkeit;  beide  Faktoren  —  einzeln 
oder  zusammen  —  können  zur  Erklärung  der  stets  merküchen  Leitfähig- 
keit der  weniger  intensiv  gereinigten  flüssigen  schwefligen  Säure  dienen, 
indem  sowohl  in  den  Platinelektroden  Spuren  von  Wasser  und  Luft 
okkludiert  sein  können,  wodurch  SO^  imd  .ffaSO^  gebildet  werden  mögen, 
■ —  als  auch  beim  Einfüllen  des  Lösungsmittels  stets  ein  Kontakt  mit 
mehr  oder  weniger  feuchter  Luft  vorhanden  war. 

3.  Es  erscheint  jedoch  unzulässig,  die  selbst  am  reinsten  Solvens 
noch  niessbare  Leitfähigkeit  diesen  sekundären  Eaktoren  zuzuschreiben. 
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da  die  Ärbeitsart  sie  ganz  beseitigt  haben  sollte,  und  femer  da  trotz 
verschiedener  Anfangswerte  für  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  imter- 
suehten  Proben  ia  allen  TäUen  sich  derselbe  Endwert:  i=0'9.10~^ 
einstellte.     Es  hegt  nahe, 

■4.  diesen  Endwert  als  die  dem  flüssigen  Sehwefeldioxyd  als  solchem 
zukommende  elektrische  Leitfähigkeit  anzuseheo,  und  dies  umsomehr, 
als  ganz  ähnliche  Thatsachen  für  die  beiden  Solvenzien  Wasser  und 
flüssiges  Ammoniak  nachgewiesen  worden  siud.  Für  das  reinste 
Wasser  haben  Kohlrausch  und  Heydweiler^)  deu  Endwert: 

l  =  04.10-^  bei  18", 
für  flüssiges  NH^  dagegen  Frenzel*)  den  Wert:' 
l  =  1-33.10-^  bei  —79-3"  ermittelt. 

Hiemach  käme  dem  flüssigen  Schwefeldioxyd  der  Platz  zwischen 
dem  reinsten  Wasser  und  dem  reinsten  flüssigen  Ammoniak  zu,  indem 
letzteres  eine  ca.  viermal,  ersteres  dagegen  eine  zweimal  so  grosse  Leit- 
fähigkeit besitzt,  wie  das  reinste  Wasser: 

B^OilS^X  SO,  (0«)  <JfSj(— 79-30) 
l  =  04.10-'  <  0-9.10-^  <  1.33.10-''. 

Lässt  man  den  angeführten  Wert  als  der  Eigonleitfahigkeit  des 
flüssigen  Schwefeldioxyds  zukommend  gelten,  wie  solches  bereits  für 
das  reinste  Wasser  und  das  reinste  flüssige  Ammoniak  geschehen  ist, 
so  entsteht  die  Frage  —  wenn  von  einer  metaUischen  Leitfähigkeit 
abgesehen  wird:  welche  Ionen  sind  es,  die,  als  elekti-olytische  Spaltungs- 
produkte,  die  Stromleiter  in   dem  flüssigen  Schwefoldioxyd   darstellen? 

Für  Wasser  ist  die  Frage  nach  den  Ionen  dahin  beantwortet 
worden,  dass  eine  elektrolytische  Dissociation  nach  dem  Schema: 

11,0  =  H-  +  OE'  =^ H-  -\-  H-  +  0'- 
zugegeben   wird*).     Für  Ammoniak    hat   Frenzel*)   folgende   Disso- 
ciationsprodukte  experimentell  wahrscheinüch  gemacht: 

NH^-^NH/'')  +  ii---NR"+K-  +  R-^K"+n-  +  i/>  -j-  if'. 

In  Analogie  mit  den  eben  skizzierten  Fällen  lässt  sich  nunmehr 
auch  für  das  Schwefeldioxyd  der  Gang  der  elektrolytischen  Dissociation 
mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  entwickeln  und  damit  eine  vorläufige 


')  Diese  ZeJtsdir.  14,317(1891:;  Kohlrauach-Holborn,  Leitvermögen  IIS, 
')  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  48B  (laOO). 
"j  Nernst,  Theoretische  Chemie  (1898),  475ff, 
*)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  486ir.  (I9ü0\ 

*)  Auch   vom  chemischen  Standpunkt  ist   dieses  Ion  INH^'  zugelassen  worden; 
■rr,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  731. 
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Beantwortung  unserer  obigen  Frage  Lerbeifüliren:  d»  für  flüssiges  SO, 
eine  Polymerie  der  Moleteln  ausgeschlossen  ist  (s.  weiter  unten),  dem- 
nach nur  Moleteln  der  lormel  (S0,\  in  Betracht  kommen,  so  liegt 
nur  die  Möglichkeit  für  die  folgenden  Ionen  Tor: 

Während  in  den  Elektrolyten: 

Me,S  —  Me-  +  Me  +  S" 
ein  zweiwertiges  negatives  Schwefelion  anzunehmen  ist,  wäre  in  un- 
serem Fall  em  bisher  noch  nicht  nachgewiesenes  vierwertiges  posi- 
tives S-Ion  zuzulassen.  Das  zur  Begriindung  dieser  Annahme  erfor- 
derhche  weitere  ThatsachenmateriaJ  muss  durch  demnächst  von  uns 
anzustellende  Versuche  erbracht  werden;  es  sei  nnr  noch  angefügt, 
dass  das  dem  Schwefel  verwandte  Element  Tellur  ein  dem  voraus- 
gesetzten S-'-Iou  analoges  TeUurion  Te—  zu  geben  vermag,  indem 
nach  den  Tereuchen  von  Hampe')  geschmolzenes  Telluitotraehlorid  ein 
sehr  guter  Elektrolyt  ist;  sonte  es  nicht  zulässig  sein,  auch  für  das 
geschmolzene  SO,  eme  wenn  auch  verschwindend  kleine  Menge  des 
vierwerügen  positiven  S-lons  anzunehmen,  wenn  das  Tellur  mit  grosser 
Leichtigkeit  ein  analoges  Ion  zu  liefern  vermag? 

3.  Leitvermögen  der  Salze. 

Wie  durch  vorläufige  Tersuche')  ermittelt  wurde,  lösen  sich  m 
dem  flüssigen  Sohwefeldioxyd  am  leichtesten  die  binären  Salze  und 
damntor  am  besten  die  Jodide  und  Bhodanide  der  Alkalimetalle  und 
die  Salze  der  organischen  Basen.  Als  sehr  wenig  lösUch  oder  prak- 
tisch unlöshoh  erwiesen  sich  die  ternären  und  quaternären  Salze. 
Durch  diese  Thatsachen  wurde  das  der  nachfolgenden  Untersuchung  zu 
Grunde  hegende  Versuchsmaterial  begrenzt  und  bedingt.  Bei  der  Aus- 
wahl der  Versuchsobjekte  haben  wir  uns  femer  leiten  lassen  von  dem 
Wunsche,  durch  die  Heranziehung  der  analogen  Elemente,  sowie 
durch  Verwendung  homologer  und  isomerer  Basen  die  etwa  vorhan- 
denen Gesetzmässigkeiten  am  ehesten  zu  erkennen  und  mit  den  in 
wässerigen  Lösungen  ermittelten  vergleichen  zu  können.  Bisher  haben 
wir  —  von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend  —  untersucht:  Kalium- 
jodid, Kaliumbromid,  Kaliumrhodanid;  Natiiumjodid;  Atemoniumjodid ; 
Ammeniumrhodanid ;  Kubidiumjodid;  Monomethyl-,  Dimethyl-,  Trimethyl- 
und  Tetramethylammoniumchlorid;  Teh:amethylammouinmbromid;  Tetra- 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  2',  780  (18931. 
ä;  Waiden,  Ber:  d.  d.  ehem.  Geä.  S2,  2862  a899). 
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methylammoniumjodid ;  Mono-  und  Diäthylammoniimiefüorid ,  Triäthyl- 
ammoniumchlorid ;  Tefraäthylamnioiiiuinjodid ;  Benzylammoiiiumchlorid; 
Trimethylsulfinjodid.  —  Das  Gebiet  der  Verdünnungen  beträgt  in  den 
meisten  Fällen  v:=8  bis  u^=2048  Liter;  für  einige  Salze  liegen  nur 
Zahlen  aus  den  ersten  Versuchen')  vor,  die  zur  Orientierung  angestellt 
worden  waren.  Haturgemass  kommt  den  letzteren  wegen  der  experi- 
mentollen Schwierigkeiten,  die  erst  im  Laufe  der  Zeit  bewältigt  werden 
konnten,  nicht  dieselbe  Genauigkeit  zu,  wie  den  nachher  für  andere 
Salze  ermittelten  Werten,  —  trotzdem  sind  diese  Grössen  der  A'oU- 
standigkeit  halber  mitgeteilt,  jedoch  durch  ein  Sternchen  *  besonders 
gekennzeichnet. 

In  den  Tabellen  bedeuten: 
V         Verdünnung,   d.  h.  Anzahl  Liter,   in   denen   ein   Mol    des  Salzes 

enthalten  ist; 
fi         die  molekulare  Leitfähigkeit  bei  0*,  wobei  znr  Aichung  derWider- 
standsgefässo  Vbo  norm.  KCl-Löswxg  verwandt  und  deren  mole- 
kulare Leitfähigkeit  ^m,  =  129'7  bei  25*  gesetzt  wurde  ^);   hier- 
nach erscheinen  sämthche  Daten  für  fi  in  Einheiten,  die  direkt 
mit  den  von  Ostwald  ^)   und  seinen   Schülern   gewonnenen  An- 
gaben für  wässerige  Lösungen   vergleichbar  sind.    WiU  mau 
diese  Zahlen  in  die  neuerdings  von  Kohlrausch  gegebenen  und 
ande]^  definierten   Einheiten  umwandeln,  so  wären  die  p- Werte 
mit  1-069  zu  multiphzieren,  indem  A=:l■069./^*); 
MG    Molekulargewicht  des  SaLaes  in  Grammen; 
Tüer  Anzahl   der  Äquivalente  AgNO^^   welche    einem  Äquivalent   des 

S^zes  entsprachen; 
Isoi  spezifische  Leitfähigkeit  des  Lösungsmittels,  ebenfalls  in  reziproken 
Siemenseinheiten.  Sämtliche  ^Werte  sind  grösser  als  die  (s.  oben) 
für  das  reinste  flüssige  Schwefeldioxjd  ermittelten  Werte,  bezw. 
sehwanken  meist  zwischen  0-1. 10~^  bis  0-3.10-^,  mit  anderen 
Worten,  repräsentieren  Werte,  wie  solche  für  das  gewöhnlich  zu 
Leitfähigkeitsmessungen  dienende  Wasser^)  (1=^0-2.10-^)  in  Be- 
tracht kommen. 
Nachstehend  ist  zuerst  ein  ausführliches  Beispiel  gegeben: 

')  Waiden,  1.  c, 

*)  Oatwaid.  Hand-  und  Hilfsbucli  (1893),  274. 

»■■  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  ^2.  Anfl.)  2',  622.  722ff.  (1893). 

')  Kohlrauach-Holborn,  Leitsermösfen  (1898),  4, 

")  Ostwald,  Hand-  und  Hilfsbuch,  S.  279. 
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Kaliumjodid,  KJ;  MG  =16600. 

Titer  =  1-OlÜ. 

1.  Versucliareilie. 

Verdamptun^melhode :  Iso^  ^0-299. 10— '. 

4-802  3464  2-366  1-334 

42-30  43-10  43-34  45-11 


2.  Versuchsre 

ihe. 

Verdampfungsineüiode :  Iso^ 

=  0-2^9.10-6. 

4-169              3-119 

2-287              1-438 

0-485 

41-19              41-94 

45-29             47-49 

40-36 

3.  Veräuclisreilie. 
Verdampfungsmethode:  Iso^  —0-299.10-5. 

64-62  49-99  35-19  21-43  11-00 

51-63  48-50  45-53  42-92  40-75 

4.  Versuchsreihe. 
Verdampfungsmethode;  Iso^  ^0-299. 10-^ 


50-50 

36-66             2e-30             19-99              12-12 

6-04 

49-24 

45.10             43-29             41-75             40-65 

5.  Versuchsreihe. 
Verdampfungsmethode;  Iso^  -- 0-299  .  10-ä. 

42-76 

759-6 

571-6             425-1             204-0              134-3 

42-2 

97-99 

89-62              93-40              69-20             63-86 

6.  Versuchsreihe. 
Verdampfungsmethode;  Isi^  =0-299. 10- S. 

54-28 

5SI2-1 

466-7              314-8             197-6              108-9 

42-0 

92-49 

87-06              78-36             70-91              62-22 

52-58 

Zum  Vergleich  wurden  noch  z\vei  Versuchsreihen  nach   der  Aus- 
Titer  des  Salzes  =  1-004. 

7.  Versuchsreihe. 
Ausgussmethode:  (soj  ^0-84.10— ß. 

32-43  134-8  674-4  3955 

41-53  58-57  94-30  142-1 

8.  Versuchsreihe. 
,:  iso,  =1-97.10-6. 

29-22  135-8  601-3  2230 

40-33  57-84  89-95  125-6 
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Zusammeristelliuig  dor  Resultate  für  KJ. 
V  =    %       1        2        i        8        ]6       32       6*      128     256     512     1024     2048 
^==360    41-5   444   42-8 
^ä  =  40'5   44.3    45.4    41-3 

ti^=  40.8    41-7    45.0    51-5 

^^=  42-2    40-9    44-6    51-9 

li^=  63-4    72-8    87-5    106-2 

^=  64-3    74-9    89-7 

H,=  36-4    37-3    41-3    48-2    58-2    70-8    87-8     106-7     128-4 

H^—  34-8    36-8    41-3    48-4    57-3    70-0    85.6    104-4    123-6 

/(■)  (Mittel)  35-6    37-0    41-3    48-3    57-7     70-4    86-7     105-5    126-0 

Von  den  weiteren  Unterauchiangen  sind  aus  den  Zusammenstellun- 
gen mitgeteilt: 

Kaliumbromid,  KBr*.    MG  =119-11. 
V  ^  16  32  64 

li  ^  30  8  30-8  34-4 

Kaliumrhodanid,  KONS*.    MG  =97-25. 
t>  =  16  32  64 

ß  =  17-5  18-8  22-0 

Natriumjodid,  NaJ*.     MG  =149-9. 
B  =  16  32  64 

H  —  29-9  31-6  35-7 

Ämraoniurajodid,  NE^J*.    MG  =t144-9. 
«  =  16  32  64 

ß  =  35-8  38-7  44-3 

Ammüniumrhodanid,  NB^CNS*.     MG  =76-18. 
«  =  8  16  32  64 

ß  =■-  9-'J  8-5  8-8  10-0 

Rubidiumjodid,  MJ*.    MG=:212-2. 


Monome thylammoniumchlorid,  N{CH^)S^Cl. 

MG=  67-55,  umkrystallisiert  ans  Alkohol,  dann  aus  SOj.  —  Titer  =1.001, 

«  =  8  32  124  512  2048 

fi,  =  7.3  9-4  16-2  29-0  52-7 

/(a=  7-6  9.7  15-7  28-0  51 -5 


')  Die  Mittelwerte  sind  aus  den  Versuchsreihen  .«,  und  /i^  —  als  den  genauesten 
-  gezogen  worden. 
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Dimethylammoniumehlorid,  N(CH^\I{^Cl. 
MG  =  81-57,  aus  Alkohol  und  dann  aus  SO^  umkryfitallisiert    Titer  = 


^  =  9-3  10-7  15-3  24-3  40-0 

fs  —  9-0  11-5  16-4  27-7  48-5 

/i  =  9-1  11-0  16-1  25-0  44-2 

Trimethylammoiiiumclilorid,  2^{CH^)^HCl. 
MG  =  95-59,  aus  Alkohol,  dann  aus  SOj  umkrystalliaiert.    Titer  =  0-9985. 
V  8  32  128  512  2048 

fi,  =  10-1  11-8  18-9  33-0  56-0 

fi  =  10-4  11-9  17-8  30-7  49-4 

fi  =-  10-2  11-8  18-3  31-8  52-7 

Tetramethylammoniumchlorid,  N{CBs)iCl.     MG  =109-61. 
Tiler  =.  1.003. 


^1,=  80-0  85-5  105-9 

M  =  78-6  84-3  103-5 

Tetramethylammoniumbromid,  N(CHs\Br 

Titer  =  0-996. 

f  =  8  32  128 

ü,  =  80-0  83-4  lOi-8 

«a  =  79-9  83-4  107-0 

■i  =  79-9  83-4  105-9 

Tetramethylammoniumiodid,  NiCH^^J.    MG  =201-01. 
Titer  =  0-997. 
=  8  16  32  61  128  256  512  1024 

—       85-0  87-0  90-9  97-3  112-1 

=       81-2  84-4  90-3  98-6  110-2 

=  UI-9  125-3  147-6  157-3 

"  112-0  125-7  147-2  157-4 

=       83-1  86-7  90-6  97-9  111-5  125-5  147-4  157-3 

Monoäthylammoniameiilorid,  NiCtH^jH^a.     MG  =81-57. 
Titer  =0-994. 

y    —                    8                     32  128                   512                   2048 
//,  -                 3-35                 5-12 

^  =                 3-19                 4-60  7-72                 10-54                 12-20 

//5=                 3.24                 5-01  7-80 

u  ^                 3-26                 4-87  7-76                 10-64                 12-20 


512 

2048 

133-2 

162-8 

137-9 

171-5 

155-7 

1671 

■:  MG 

=  154-12. 

512 

2048 

133-1 

162-8 

134-8 

163-4 

133-9 

163-1 
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Diäthylammoniumehlorid,  N{C^Hf,\E.,a.     MG  =109.61. 
Titer  ^  0-994. 

»  =  8  32  128  f,V2  2048 

fi,  =  110  124  18-9  ,SÜO  550 

,"a  —  10-9  124  190  32-8  56.8 

fi  =  10-9  12-4  18-9  314  56-9 

Triäthylammoniumchlorid,  N{CiB^\HCl  MG  =137.65. 
Titer  =  0-9895. 

II  =  8  32  128  512  2048 

/ii  =  16-0  18-4  27-6  46-5  79-0 

fit  =  16-1  18-6  28-0  46-3  64-0(?) 

ft  =  16-Ü  18-5  27-8  46-4  790 

Tetraäthylanimoniumjodid,  N(Ci,H^)iJ.     MG  =257-09- 
Titer  =  0-989. 


13-5        98-0        105.5 

115-1 

118-9 

128-5        141-9        H)5-3 

117-9 

127-3        141-2        154-2 

13-0        98-1        105-8 

11G.5 

127-9        141-5        154-7 

loni  im  Chlorid,  N(C,H,)R, 

.Cl.     MG=14^J-Ö9, 

Titer  = 

0-998. 

8                   32 

128 

512                 2048 

i-6                 7-9 

13-0 

'i3-4                 40-0 

i-6                 7-9 

13-6 

23-7                 40-8 

i-6                  7-9 

13-3 

23-5                 40-4 

Trimethylsulfinjodid,  SiCH^)^^  MG  =204-00. 
Titer  =  0-996. 

i>                 8            Ifi           32           61           128           25li  512  1024 
/>,  =■        73-6        74-8        78-3        36-0        100-8 

/'s  —                                                                100-3  114-3  132-0        146-2 

l's  =                                                               lUl-2  116-1  1324        146-1 

/i    =         73-6        74-8        78-3        86-0        100-6  115-2  132-2        146-1 

Tabellarische  Übersicht  über  das  Leitvermögen  der  Salze. 
In  flüsaigem  SO^  (bei  0"). 
e  =  8  16  32         64        128       256       512       1024        2048 

1.  K''  3Ö-6      37-0      41-3      48-3      57-7      704      86-7       105-5      126.0 

2.  KBr  30-8      30-8      34-4 

3.  KCNS  17-5      18 8      220 
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1024       2048 


4.  NaJ 

29-9 

31-6 

35-7 

5.  NHJf 

35.8 

38-7 

44-3 

6.  UH^CNS 

9.2 

8-6 

8-8 

10-0 

7.  EbJ 

45-4 

53-0 

63-0 

8.  NiCEi)H,Cl 

74 

8-1 

9-5 

12-1 

15-9 

21-2 

28-5 

38-1 

52-1 

9.  I{lCH,\H,Cl 

9-0 

9.7 

11-1 

13-3 

16-4 

21-5 

27-7 

37-0 

48-5 

10.  N^,CH,\SCl 

10-2 

10-G 

11-8 

14-4 

i8-3 

24-3 

31-8 

42-1 

52-7 

11.  N{CS,\a 

78-6 

81.2 

84-3 

92-0 

103-5 

120-0 

135-7 

151-2 

107-1 

12.  NfCH,\Jir 

79-9 

804 

834 

94-5 

l()5-9 

115-1 

133-9 

148-6 

163-1 

13.  NiCB,)J 

03.1 

85-7 

90-6 

97-9 

iii5 

125-5 

1474 

157-3 

14.  S{CtS,}M,a 

3-3 

4  0 

4-9 

6-1 

7-8 

10-3 

10-5 

114 

12-2 

16.  NiC^S:f,\H^Cl 

10-9 

11-2 

124 

150 

18-9 

24-7 

314 

43-4 

56-9 

16.  ^(Cjfljisirci 

16-0 

16-6 

18-5 

22-1 

27-8 

36-3 

46-4 

58-5 

71-5 

17.  _wic;fl,u 

90-2 

93-0 

98-0 

105-8 

116-5 

127-9 

141-5 

1547 

18.  N>G,R,iH,Cl 

5-6 

6.3 

7-9 

10-2 

13-3 

17-5 

93-5 

31-7 

40-4 

19.  SiCS,),/ 

73-6 

74-8 

78-3 

86-0 

100-6 

115-2 

132-2 

146-1 

In  H^O  (bei  0»)'). 


64-4  66-36  68-0  694 

57-3  58-9  60-2  — 

69-95  71-81  73-89  75-28 

70-9  74-6  76-5  78-4 


47-74  50-14  51-58 

70-88  74-46  78-52 


4.  Diskussion  der  Resultate. 

In  diesem  Kapitel  wollen  wir  an  der  Hand  des  gesammelten  Zahlen- 
materials die  Anwendbarkeit  der  für  wässerige  Lösungen  gefundenen 
Gesetze  und  ßegelmässigkeiten  prüfen. 


')  Waiden,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1 
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Einleitead  wollen  wir  bemerken,  dass  die  für  die  Lösungen  der 
Salze  inSehwefeldioxyd  bestimmten  Leitfähigkeiten  eine  viel  grössere 
Mannigfaltigkeit  zeigen  als  die  entsprechenden  für  wässerige  Lösungen 
geltenden  Zahlen:  denn  während  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  ein- 
wertigen Halogensalze  in  wässeriger  Lösung  bei  25"  in  einem  Intervall 
von  100—140  (mit  geringen  Ausnahmen)  eingeschlossen  ist"),  bewegen 
sich  die  Leitfähigkeitswerte  für  SO^  in  einem  viel  grösseren  Intervall: 
von  3— lä7.  Dabei  zeigt  ein  Blick  auf  die  Tahelle  S.  528,  dass  einige 
Salze  die  Werte  in  wässeriger  Lösmig  übersteigen,  während  andere  tief 
darunter  bleiben. 


P'ig.  2. 


Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen*) 
Eme  Konsequenz  dieses  Gesetzes  ist,  dass  sich  die  Leitfähigkeitswerte  in 
das  bekannte  additive  Schema  einreihen  lassen,  welches  eine  konstante 
Differenz  der  Horizontal-  und  Tertikaireihen  erkennen  lasst.    Leider  ist 

')  Ostwald.  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  a^,  730ff-  Kohlrauach 
LeitTerraögen  Ifiliff. 

*1  Kohlraiisch,  Göttinger  Nachriditeii  (1876),  213;  Wied.  Ann.  6,  167  (18791 
Zeitaphrift  f.  phjäit.  Cheiaie.  XXXIS.  .j^ 
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in  diesem  Punkte  unser  Material  zu  lückenhaft,  um  eine  scharfe  Prü- 
fung dieses  Gesetzes  zu  gestatten.  Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die 
für  u  ^64  gültigen  Leitfähigkeitswerte  dreier  Salzpaare: 

Br  J  CNS 

K  34.4  48-3  i;20 

NB,  44-3  100 

N\CH,j^  ;i45  97-9 


Die  Unterschiede  I 


/"EJ 

—  f^KB. 

fSiCB,}^ 

—   fSiCBs^tSf 

"W 

—  f^/ccss 

/'OT./ 

—  ^jvflicm 

139 
3-4 


=        34-3 


Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  das  Gesetz  von  Kohlrausch  für 
Lösungen  in  SO^  nicht  gilt.  Jedoch  kann  man  diesen  Schluss  nicht 
bestimmt  fassen  in  anbetracht  dessen,  dass: 

1.  die  zum  Vergleich  herangezogenen  Zahlen  sich  teilweise  auf  die 
ersten  orientierenden  Versuche  beziehen, 

2.  die  gewählten  Verdiinnimgeri  (v)  viel  zu  gering  sind,  da  sich 
das  Gesetz  von  Kohirausch  eigentlich  auf  unendlich  verdünnte  Lö- 
sungen bezieht, 

3.  die  bei  0"  dem  Vergleich  unterworfenen  Salze  —  im  Hinblick 
auf  die  abweichenden  Temperaturkoeffizienten  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit (s.  w.  u.)  —  in  keinem  vergleichbaren  Zustande  sich  befinden. 

Grenzwert  der  Leitfähigkeit.  "Während  in  den  wässerigen  Lö- 
sungen der  Salze  der  Grenzwert  bei  einer  Verdünnung  von  1024  Litern 
meist  ziemhch  erreicht  ist "),  ist  dieses  bei  unseren  Lösungen  auch  bei 
Verdünnungen  von  2048  Litern  noch  nicht  der  Fall. 

Die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  beträgt  bei  wässerigen  Lösungen 
zwischen  32— 10241jtem  rund  10  Einheiten»).  Die  Leitfähigkeitskurven 
(Fig.  2)  zeigen  schon,  dass  auch  diese  Regel  hier  nicht  zutrifft,  anderen- 
falls die  Kurven  parallel  verlaufen  müssten.  Während  die  Zunahme 
der  Leitfähigkeit  und  auch  der  Kurvenverlauf  für  die  fünf  Salze,  deren 
Leitfähigkeit  am  grössten  ist,  nahezu  gleich  sind,  ist  für  die  übrigen 
Salze  die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  im  allgemeinen  um  so  geringer, 
je  geringer  die  Leitfähigkeit  eines  gegebenen  Salzes  ist.  Die  nachstehende 
Tabelle  enthält  die  Leitfähigkeitsdifferenzen  zwischen  v  =  1024  und  v 

')  KohlrauBch,  Wied.  Ann.  26,  161  (1885).  —  Bredig,  Diese  Zeitschr.  13, 
WS  (189i). 

"i  OetwaJd,  Diese  Zeilschr.  I,  105  (1887);  2,  901(1888).  —  Waiden,  Diese 
Zeilsclir.  1,  529  (1887);  2,  49  (1888). 
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=  32,  und  daneben  die  Leitfähigkeitswerte  für  die  maximale  Verdün- 
nung Ton  V  =2048  in  SO^  bei  0"  und  u  =r  «j  in  Wasser')  bei  25" 

In  SOj  bei  0"  In  S^O  bei  25" 


11. 

67-8 
66D 

146-1 
167-1 

(bei 

V  -  1024) 

120 
113-8 

13. 
12. 

N[CB,\J 

G6.7 
65-2 

J  =  C; 

a.  60 

157-3 
163-1 

(bei 

t>  +  1024) 

lUi 
117 

1. 

KJ 

64.2 

1260 

143.4 

17. 

NkO.B^)J 

5e.7 

151-7 

(bei 

V  =  1024) 

104 

16. 

N{C^Hs\Sa 

40.0  1 

71-5 

102.8 

U>. 

2t,C^B^\ff^Cl 

31.0 

56-9 

106  3 

10. 

N,CH,\SCl 

30-3 

'  d  =  c 

a,  30 

52-7 

117-2 

8. 

N{CH,)II,Gl 

28-6 

52  1 

140.6 

9. 

MGB^\II,a 

25-9  J 

48-5 

120-3 

18. 

N(p,H,H,Clj 

£3-8 

4U-4 

104.4 

14. 

N{G^Hs)H^Cl 

6-5 

12-2 

117-0 

Verdünnungsgesetz.    Eür  schwache  Säuren  gilt  in  wässeriger 
Lösung  bekanntlich  das  einfache  Ostwaldsche^)  Gesetz: 

''''       ,      —  Ko.  (1) 

Für  Salzlösungen   hat  Endolphi*)  eine   empirische  Formel  vorge- 
schlagen, welche  sich  der  Erfahrung  ziemlich  gut  a 


Van't  Hoff*)  hat  diese  Formel  etwas  umgeformt,  wodurch   ein 
noch  besserer  Anschluss  an  die  Erfahrung  und  gleichzeitig  eine 
Durchsichtigkeit  erreicht  wurden: 


.,       ^  Kii-  (3) 

Es  war  von  Interesse,  die  Anwendbarkeit  dieser  Formeln  auf  die 
Lösungen  in  80^  zu  prüfen.  Der  Prüfung  wurden  sieben  Salze  unter- 
zogen, und  zwar  solche  mit  geringem,  mittlerem  und  grossem  Leitver- 
mögen; hierbei  wurden  nur  diejenigen  zur  Rechnung  ausgewählt,  bei 
denen  eine  befriedigende  Übereinstimmung  zweier  parallelen  Versuehs- 


^1  Bredig,  Diese  Zeitschr.  13.  198  (18911. 
')  Diese  Zeitschr.  2,  278  (1888). 
^1  Diese  Zeitschr.  17,  385  (1895)- 
*\  Diese  Zeitschr.  18,  301  (1895). 
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reihen  eine  besondere  öarantte  iür  die  Kichtigkeit  der  erlialtenen  Werte 
darbot  Da  über  (ix  direkte  Boobaclilimgen  nicht  vorlagen '),  so  mussten 
diese  Werte  durch  Extrapolation  nach  jeder  von  den  zu  prüfenden 
Formeh  besonders  berechnet  werden').    Aus  Eormel  (1)  ergicht  sieh; 


(JocC/Joo  — ft)V», 


ftx  i/ix  - 

-ft)»i  ' 

«8 

-11,— 1^2 

l 

/i-K  (jiOC  - 

-c.jV», 

/'l 

yf- 

Ci 

oder  daraus:  ,«00  =  f^i-^a  -;; ^^^' 

Aus  der  Formel  (2): 


'■l/l-"'- 


(2a) 


Aus  Eormel  (3): 

fi'              _              ft' 
(Jos(((<K  — ft)'»i         /looCfic«  — Fs)'"s' 
daraus;  

Als  Va  und  Wi  wiirdea  in  jeder  Versuchsreihe  die  aussersten  Werte 
genommen:  also  v,  =  S  (resp.  32),  t^,  =  2048  (resp.  1024).  um  die 
Stichhaltigkeit  dieser  Berechnungsart  zu  prüfen,  wurden  auf  dieselbe 
"Weise  //oc  und  Ä"  für  einige  Säuren  und  Salze  nach  der  Ostwaldschen 
{Ko);  Radolphischen  (Kr)-  und  van't  Hofischen  (Kfi)-rormel  be- 
rechnet   Die  Resultate  sind  in  den  folgenden  Tabellen  enthalten. 

Es  bezeichnet  K'  -  die  aus  den  für  /ix  berechneten  Werten 
[Eormel  (la),  (2a),  (3a)]  sieh  ergebenden  Konstanten;  K  —  entspricht 
den  Konstanten,  welche  sich  unter  Zugrundelegung  der  empirisch  be- 
stimmten fix  Blieben. 

')  Siehe  oben  S.  530. 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  2',  692. 

')  li^  ergieht  als  Auflüaung  einer  quadratischen  Gleichung  zwei  Wurzeln, 
welche  bei  der  Prüfung  der  Gültigkeit  der  Formel  (3)  herucli sichtigt  werden  müssen. 
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2-566 
5-184 


y«to  ber' 

=  436- 

Ko 

(0-870) 

0'893 

0.8Ö2 

0-872 

(0-870) 

1000 

10000 


ix^  beob.  =  350. 

^co  ber.  =  354-4 

J3-98 
27-36 

(0-506) 
Ü-505 

5246 

0-502 

97-21 

(0-506) 

Kaliu 

mchloriti»). 

cbeob.  =121-7 

ß^hev.  E  =121-61 

^ 

Kr- 

1U4-7 
108-3 

(1-68) 
1-62 

114-7 

1-56 

118-5 

1-66 

119-3 

1-60 

Silbernitrat*!,  ÄgNO^. 

,«^ber.  B.  —  123-9,        ^„ber.  Ji^l 


l" 

Kr 

102-25 

(0-973) 

108-00 

1-05 

111-02 

0-98 

U4-34 

0-97 

116-87 

0-98 

118  74 

0  97) 

Wie  ersichüieh,   ist  die  Konstanz   der  /T- Werte  nicht  minder  gut 
(m  ejnigen  Fällen  sogar  besser)  als  unter  Zugrundelegung  von  //^beob. 

')  Ostwald,  Diese  Zeitschr  2,  978  (1888). 
^)  Ostwald,  Diese  Zeit  ehr  2,  279  (1888). 
')  Rudolphi,  Diese  Zeitscbr   17,  394  (1895). 

,«    2  ^^lll^^''   ^"'*'  ^"''''"    "'   ^^^   tl8S6);    van't  Hoff.  Diese  Zeitschr. 
10)  am  (1B95). 

'•]  Über  die  zwei  Werte  für  fi^,  vei^l.  S.  539  Anm. 
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Lösu 

ngen  in  Schwefeldioxyd. 
Kaliumjodid,  KJ']. 

fl  99-13j'i 

ft^o-iäom 

/,^„  =.453-2 

■"«^=1  190-14     ■ 

„ 

ß 

Ko 

Kb                          Ki, 

8 

3Ö.6 

(0-00O128) 

(O-0Ü237)                 (0-OOO124) 

32 

41-3 

0-000457 

O-0O161                   0-0000520 

128 

57-7 

0-000273 

OOOIGI                   00000417 

512 

86.7 

0-O0O256 

0-00200                   0-0000622 

2018 

12Ö.0 

(0-0001281 

(0-00237}                 (0-000124; 

Tetrame 

thylammoiiiumbroB 

aid,  N:CH^\Bt. 

^^0  =  164-47 

/,^Ä>=  192-4 

,.^fl=  181-64. 

8 

79.9 

(005723) 

(0-104)                     (0-U339) 

32 

83-4 

0-0163 

0-OJ86                     0-0103 

123 

105-9 

0-00907 

0-0595                     0-0089 

512 

■  133-9 

000693 

0-0704                     0-Ü114 

2018 

163-1 

(0-0576) 

(0-104'.                     (0-0^40) 

Tetram 

ellij-lammonlumjoi 

iid,  N(CU^)J. 

f  202-59 

„^0=164-3 

^^«  =  233-4 

^<w  H  -  1  (138.09). 

32 

90-6 

C0-Oäl2, 

v0-043:i)                   t0-0O93) 

64 

97-9 

00137 

0-0379                     0-0066 

128 

111-5 

0-0112 

0-0;i86                     0-0061 

2öi; 

125-5 

0-00965 

U-0391                     0-0061 

512 

147-4 

0-0153 

0-0178                     0-010 1 

10J4 

157-3 

(0-0211) 

(0-0435,                   (0-0091) 

Diätlij 

lammoniumcliloric 

1,  A^CaöAHja. 

1  191-58 

^,^  0  ^  62-31! 

;,^ß  =  (-54-50j 

^^«  =  i   i,37-2&). 

g 

10-9 

(0-00162) 

—                       (0-0J00259) 

32 

12-4 

0-U0154 

_                        00000097 

128 

18-9 

0-00103 

_                        0-OJ00092 

512 

31-4 

Ü-OO090 

_                        0-0000120 

20i8 

56-9 

(0-00461) 

-                       (0-0000259) 

Triäth 

ylammoniumchlori 

d,  N.ß^H,;HCl 

f  95-44 

/2„  0  =  51-0 

f«S  =  (-571-5) 

/-^  B  =  1  .34.8O). 

8 

16-0 

(0-0179) 

_                       (0-000850) 

32 

18-a 

0-0064 

_                        0-000350 

128 

27-8 

0-0051 

_                        0000384 

■  512 

46-4 

(0-0179; 

_                       (0-000850) 

',  Die  eiiigekkminerten  Werte  kommen  nicht  in  Betracht,  da  sie  kleiner  a 
■    sind,  was  mit  der  Formel  unvereinbar  ist. 
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Tetr 

aäthylammon 

.iumjodi 

d,  N(C^n,\j. 

ß^o=  15SI4 

/(ooß  = 

lliÜ-5 

1  185-31 
"^«^1(139.98;. 

ft 

lio 

A-ji 

Kh 

08-O 

(Ü-03Ü7. 

■0-0838) 

(0-0208) 

105-8 

0-0205 

ü-0766 

0-0158 

116.5 

O-Olöü 

0-0725 

0.0141 

1-27.9 

00127 

0-0716 

0-0134 

141-5 

0-0137 

ü-0764 

0-0155 

154-7 

(0-0312) 

(0-0837) 

(&0208) 

Ben;! 

ylammonium 

Chlorid. 

,  N[,C,H,)H^Cl 

^^  u  =.  49-3 

ß»R^{- 

-93.1)1) 

l'^H^  '" 

-  159-021 
(21-Ü8). 

8  5-6  (0-00182)  —  — 

32  7-'J  0-00096  —  - 

128  13-3  0-00078  —  — 

512  23-5  0-00085  -  — 

2048  40-4  (0-Ö0183)  —  — 

Ziehen  wir  aus  den  obigen  Rechnungen  die  Bilanz,  so  ergiebt  sich: 

1.  dass  das  Ostwaldsche  Geseta  nicht  anwendbar  ist,  indem  die 
Konstante  (Ko)  Sprünge  um  %  ihres  maximalen  Wertes  aufweist; 

2.  die  ßudolphische  Formel  passt  sich  nur  in  zwei  Fällen  einiger- 
massen  der  Erfahrung  an,  und  zwar  für  'N(CH^\J  und  für  N(CsHf,\J 
—  bei  Salzen  also,  welche  sich  durch  die  grössten  Werte  der  moleku- 
laren Leitfähigkeit  auszeichnen.  Für  schlechte  Elektrolyte  erscheint  die 
Formel  unanwendbar ,  indem  sie  für  /loc  negative  Werte  ergiebt: 
N{C^Il,),H,Cl,  N{C^H^).,Ua,  N{C,H,)B^Cl; 

'i.  Analoges  gilt  auch  für  die  Gleichung  von  van't  Hoff:  auch  sie 
gilt  einigermassen  für  die  besten  Elektrolyte:  N(CH^)^J  und  N(CsH^\J; 
den  mittleren  und  schlechten  passt  sie  sich  schlechter  an  und  ergiebt 
für  N{Ci H.,)HiCl  einen  Wert  von  /ix,  welcher  kleiner  als  ii^oit  ist, 
was  offenbar  keinen  Sinn  hat. 

Man  kann  nun  noch  die  Frage  stellen,  ob  die  drei  Verdünnungs- 
gesetze nicht  in  einem  kleineren  Konzentrationsgebiet  mit  der  Erfahrung 
im  Einklang  sind.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  wurden  nochmals 
die  Werte  für  (loc  und  für  K  in  Bezug  auf  alle  drei  Formeln  ausge- 
rechnet, indem  für  «i  und  v^  die  Verdünnungen  Ton  32  und  2048  Litern, 
für  |l^  und  ^2  die  zugehörigen  Leitfähigkeitswerte  zu  Grunde  gelegt  wor- 
den sind. 

Es  ergiebt  sich  aber,  da^  die  Art  der  Berechnung  das  Endresultat 
nicht  wesentlich  beeinflusst:  in  dem  engeren  Konzentrationsintervall  von 
V  =^Z2  bis  V  3=2048  sind  die  Werte  für  die  Ostwaldsche  Konstante 
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bei  Elektrolyten  mit  geringer  Leitfähigkeit  etwas  weniger  schwankend; 
immerhin  aber  scheinen  die  Abweichungen  ausserhalb  der  Grenzen  der 
Versuchsfehler  zu  liegen. 

Stöchiometrische  Beziehungen.  Chloride,  Bromide  und  Jodide 
gleicher  Basen  zeigen  (analog  den  wässerigen  Lösungen)  annähernd 
gleiche  Leitfähigkeit  (cf.  S.  528);  doch  leiten  die  Jodide  etwas  besser 
als  die  entsprechenden  Bromide,  diese  etwas  besser  als  die  entsprechen- 
den Chloride.     Erheblich  schlechter  leiten  die  Ehodanide. 

Dagegen  übt  einen  viel  grösseren  Einflnss  auf  die  Leitfähigkeit  die 
Natur  des  Kations  aus. 

Von  den  anorganischen  Jodiden  leiten  am  besten  das  Salz  des 
Eubidimns,  dann  kommen  K,  NH^,  Na: 

MbJ  KJ  NH^J  NaJ 

Molekulargewicht  212-2  166-0  144-9  149!) 

^,3  45-4  11-3  38-7  31-6 

Im  allgemeinen  scheint  in  diesem  Fall  die  Leitfähigkeit  mit  steigen- 
dem Atomgewicht  zuzunehmen  (analog  wie  in  wässerig 
zusammengesetzte  Raditale  (z.  B.  NHi)  machen  jedoch  eine  i 
davon. 

Was  die  organischen  Kationen  anbetrifft,  so  liegen  auch  hier 
die  Verhältnisse  analog,  wie  sie  Bredig  in  seiner  ausführlichen  Unter- 
suchung der  wässerigen  Lösungen  '■)  gefunden  hatte.  Nachstehende  Ta- 
belle der  Leitvermögen  der  Chloride  organischer  Ammoniumbasen  ver- 
anschaulicht diese  Verhältnisse: 

N[CS,)H,Cl         N^CIl^}^H^Cl        N{CJi,)^HGl  NiCH^\Cl 

li^„u  aS-l  37-U  42-1  151-2 

N(C^I1,)H^CI        N{C^B^]^H^Gl       K{,C^H^)H,U        NyC,H,\U^Cl 
11-4  4ä-4  58-5  31-7 

Es  ergiebt  sich  daraus  zunächst,  dass  Salze  mit  isomeren  Kationen 
ungleich  gut  leiten:  so  z.B.  ]<!iCHi)^3iCl  und  N{GJI^)n~,Cl ,  oder 
N{CH^iCl  und  N{C^ll^)JliCl.  Im  allgemeinen  erhöht  die  Substitution 
des  H  in  NH^  durch  ein  organisches  Badikal  die  Leitfähigkeit  der 
Verbindung:  so  leiten  sekundäre  Ammoniumsalze  besser,  als  primäre 
(Ji^CBs^HiCl  scheint  eine  Ausnahme  zu  bilden,  welche  jedoch  einem 
Versuchsfehler  zugeschrieben  werden  kann);  tertiäre  Salze  leiten  besser 
als  sekundäre.  Besonders  ausgeprägt  ist  der  Sprung  zwischen  den  ter- 
tiären und  quatemären  Basen.  Eintritt  von  C\Hf,  anstatt  CH^  scheint 
i  im  Gegensatz  zu  wässerigen  Lösungen  die  Leitfähigkeit 

B  Zeitaclir.  13,  194  (1894). 
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zu  veimehren;  eine  Ausnahme  bildet  wiederum  N(CiH^)H2Cl,  welches 
von  allen  untersuchten  Salzen  die  geringsten  Leitfähigkeitswerte  aufweist. 

5.  Bildung  komplaxer  Salze. 
Bereits  in  der  vorläufigen  Mitteilung  *)  war  konstatiert  worden,  dass 
im  flüssigen  Schwefeldioxyd  sowohl  "Wechselzersetznngen  von  Neutral- 
saljcen,  als  auch  Umsetzungen  zwischen  Neutralsalz  und  Säure,  aJs  auch 
Bildung  von  komplizierten  gefärbten  Verbindungen  sich  vollziehen  können. 
Hiemach  lag  es  nahe,  zu  vermuten,  dass  auch  komplexe  Salze  sich 
bilden  werden,  d.  h.  Salze,  deren  Ionen  aus  einem  Einzelion  und  einem 
Neutralteil  zusammengesetzt  sind'^.  Der  Versuch  hat  diese  Vermutung 
bestätigt:  schon  die  Löslichkeitserhöhung  gewisser  schwer  löslicher  Sub- 
stanzen in  Gegenwart  von  Alkalijodiden  lieferte  hierzu  den  Beweis.  Jod, 
Quecksilberjodid  uud  Xadmiumjodid  sind  in  SO,  sehr  wonig  löslich  {die 
beiden  letzteren  praktisch  unlöslich);  sie  lösen  sich  jedoch  leicht  auf  in 
Gegenwart  von  KJ  oder  EbJ.  Ausserdem  wurde  die  Bildung  komplexer 
Salze  noch  durch  folgende  Leitfähigkeitsmessnngen  bekräftigt:  es  wurden 
je  '/,„„  Mol  /,  '/joo  Mol  CdJ,,  'j.^^  Mol  HgJ^  mit  "/««o  Mol  KJ,  resp. 
'/nou  Mol  MJ  zusammengebracht  und  im  Wideretandsgefäss  in  50ccm 
17175  g)  flüssiger  SO^  gelöst.  Die  Leitfähigkeiten  der  Gemische  wurden 
mit  der  Leitfähigkeit  von  reinem  KJ,  resp.  BbJ  bei  gleicher  Verdün- 
nung verglichen.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten;  es 
bezeichnen  darin:  s  —  die  Substanzmenge  in  Molen,  L  —  Anzahl  g 
des  Lösungsmittels,  i;  —  Verdünnung  in  Litern,  ju,  und  /t^  —  die  in  zwei 
parallelen  Versuchen  gewonnenen  Werte  der  molekularen  Leitfähigkeit, 
,«  —  den  Mittelwert  ans  //^   und  /z^. 

s  L         ii         //,  /(j  ^ 

VäooA'/  71-75      10      39-16      39-80      39-48 

'U„  RbJ  71-75      10      45-U3      44-53      44-7Ö 

V200 -&'J  +  7,00  J"  71-75      10      71-27  71-27 

Vso„  BbJ  +  V,«  J  71-75      10      69-5B      73-72      71-62 

V^oc-RW+  V»  J  71-75      10      70-63  70-63  nicht  ganz  gelüst 

Väou  SJ  +  Vj,„  CdJ,       71-75      10      H8-94  28-94     .,        „        „ 

Viu»  KJ  +  %„„  HgJ^       71-75       10       49-65  49-65      „         „         „ 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  durch  Hinzufügen  von  2  Molen  J  auf 
1  Mol  KJ  und  RbJ  die  Leitfähigkeit  erhöht  wird;  das  Hinzufügen 
weiterer  2  Mole  /  erhöht  diesen  Wert  nicht  mehr.  Durch  Hinzufügen 
von  CdJ^  wird  die  Leitfähigkeit  vermindert,  durch  das  Hinzufügen  von 

')  Waiden,  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  32,  28(;4  (1899). 

*)  Bodländer  und  Abegg,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  20,  471  (1900. 


Hosted  by 


Google 


538  P.  Waiden  und  M.  Centnerszwer 

HgJi  dagegen  vermehil  Genaue  Resultate  liessen  sich  jedoch  in  den 
beiden  letzteren  Fällen  nicht  erhalten,  da  trotz  einer  längeren  Berührung 
mit  dem  Lösungsmittel  und  andauernden  Schüttelus  nicht  alles  in  Lö- 
sung ging. 

Aus  den  obigen  Daten  geht  ferner  hervor,  dass  beim  Zusatz  von 
Jod  zu  Jodkalium  und  Jodrubidium  die  komplexen  Polyhalogenide  KJ^ 
und  Ji&Jg  sich  büden,  bezw.  in  der  Verdünnung  v  ==  10  existenzfähig 
sind.  BekannÜieh  existieren  ähnliche  PolyJodide  auch  in  wässerigen 
Lösungen*);  während  aber  hierbei  die  molekulare  Leitfähigkeit. z.  B.  des 
Kahumtrijodids  KJ^  geringer  ist*),  als  die  des  Jodkaliums  KJ,  haben 
wir  in  Schwefeldioxyd  das  umgekehi'te  Verhalten: 

in  Wasser:  KJ,  KJ  in  SO,:  KJ,         KJ 

v=--Z2  ^=101<l-^8.5  w  =  lU  71-:i7>3y-4ö 

i-  =  cc  /i  =  115<1434 

6.  Temperatur koSESzient  der  Leitfähigkeit. 
Lange  Zeit  hindurch  galt  es  als  Regel,  dass  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  Elektrolyte  in  wässeriger  Lösung  mit  zunehmender  Tem- 
peratur zunehme,  was  nach  Kohlrausch  durch  die  Gleichuug; 

ausgedrückt  wurde,  wobei  X  die  Leitfähigkeit  bei  der  Temperatur  t"  und 
0",  und  h  der  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  ist.  Im  Hinblick 
auf  die  vorausgesetzte  Ällgemeingültigkeit  der  obigen  Regel  fasste  man 
diese  Erscheinung  als  ein  charakteristisches  Unterscheidungsmerkmal  der 
Elektrolyte  gegenüber  den  metallischen  Leitern  auf,  indem  bei  den 
letzteren  die  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Es  war 
Arrhenius*),  welcher  zuerst  nachwies,  dass  auf  Gnind  der  elektro- 
lytischeu  Dissociationstheorie  diese  Verallgemeinening  irrtümlich  sei, 
indem  er  Lösungen  sowohl  vermutete,  als  auch  experimentell  nachwies, 
für  welche  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit  zunehmender  Temperatur 
abnahm,  d.  h.  die  einen  negativen  Temperaturkoeffizienten  besassen; 
so  konstatierte  Arrhenius,  dass  z.  B.  für  die  wässerigen  Lösungen  der 
Unterphosphorsäure  das  Leitungsvermögen  ein  Maximum  bei  55"  er- 
reicht, während  die  Phosphorsäure  ein  solches  hei  etwa  75*  aufweist. 
Was  die  Gründe  für  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Tem- 


■;  Le  Blanc-Noyas,  Diese  Zeitschr.  4,  402  (1889);  Wildermann,  Diese 
Zeitschr,  11,  407(1893);  Jakowkin,  Diese  Zeitschr,  20,  19(1896);  Noyes,  Diese 
Zeitachr.  27,  357  (1898);  Sullivan,  Diese  Zeitschr.  28,  521  (1899). 

';  Bredig,  Diese  Zeitsohr.  18,  217  (1894). 

^j  Diese  Zeilschr.  4,  112  (1889). 
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peratuT  betrifft,  so  können  dieselben  beruhen:  1.  in  einer  Änderung  der 
AVandemngsgcschwindigkeit  der  Ionen,  2.  in  einer  Änderung  der 
Anzalil  der  Ionen  und  eventuell  3.  in  einer  Änderung  der  Natur  der 
Ionen.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  ihrerseits  hängt  Ton  der  Grösse 
des  Reibungswiderstandes  ab,  den  die  Ionen  durch  das  Lösungsmittel 
(z.  B.  Wasser)  erfahren;  —  da  nun  letzterer  für  Wasser  mit  der  Tem- 
peratur abnimmt,  so  müsste  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen 
bei  gleichbleibender  Anzahl  derselben  mit  der  Temperatur  durchweg 
steigen.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  kann  femer  zunehmen,  wenn 
die  Ionen  durch  steigende  Temperatur  ihre  Natur  verändern,  indem 
dieselben  z.  B.  sieh  depolymerisieren  oder  in  kleinere  Bruchstücke  zer- 
fallen. Man  kann  ja  die  Annahme  machen,  dass  1.  gewisse  Salze  (Elek- 
ti'olyte)  in  dem  Lösungsmittel  nicht  mit  der  einfachen,  sondern  der 
H-fachen  Molekulargrösse  existieren,  daher  in  polyraere  Ionen  sieh 
dissociieren,  z.  B.: 

{KJ]„  =  K^J..^i  +  J\ 

wobei  durch  gesteigerte  Temperatur  das  Ion  K„J„-i  zerfallen  kann  in 
Ke  —i.J«  —i  ~\-  K\  2.  Es  ist  denkbar,  dass  die  (einfachen  oder  polymeren) 
Ionen  mit  dem  Lösungsmittel  assoeüert  siud'),  indem,  beispiels- 

'I  Ärrhenius,  Diese  Zeitschr   2.  oOO  (1888). 
Ciamician,  Diebe  Zeitschr  6,  403  (1890). 
van  der  W  aals.  Diese  Zeitsclir    8,  '21b  (1890). 
J.  van  Laar    Diete  /leiUcLr   10,  242  (1892);  31,  1  (1899). 
Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem    Chemie  2",  ÖOl  {189J). 
Konowaloff,  Wied    Ann   49,  733  ^1893);    Zeitschr.  der  russ.  phjs.-chera. 

Ges.  31,  910 
Wildermann    Ber   d    d   chem   Ges.  26,  1773  (1893). 
Armstrong    Journ    Chem    &oc  &3,  116  (1888);  67,  1122  (1895). 
Fitzpatrich,  Phil   Mag   [5)  24,  377  (1887);  Journ.  Ch.  Soc.  69,  685  (18%). 
Werner,  Zeitsdir   f  anorg   Chemie  3,  267;  15,  1  (1897). 
Carrara.  Gazz    chim    Ital    27,  1,  422  (1897). 
Crompton,  Journ    Chem    8oc   63,  116  (1888);  71,  925  (1897). 
Nernst,  Theoretische  Chemie  3J    105.  109.  240.  5362.  366.  429.  445  (1893), 
Abegg,  Zeitschr   f  Elektrochemie  &   48.  35J  (1899). 
Euler,  Diese  Zeitschr   28   370    619  (1899). 

Kahlenberg  Lincoln    The  Toum  of  Phys,  Chemistry  III,  33.  489  (1899). 
Brühl,  Diese  Zeitschr   IS,  514  (1895);  27,  321  (1898);  30,  1  {1899). 
van't  Hoff,  ■Vorlesungen  I   218   221  (1898). 
Rej-chler,  Les  Throne?  phjsioo  chmiques  236  (1901). 
Vcrgl.  auch  Mendelejew,  Zeitschr   d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1887. 
Traube,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges,  23,  3519.  3582  (1890);    25,  2939  (1892); 

Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  8,  323  (1895). 
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halber  die  Ionen: 

K-.xH^O  +  J.yH^O' 

in  wässeriger  Lösung  Bestand  haben  und  bei  zunehmender  Temperatur 
in  Ionen  mit  weniger  Wasser  oder  in  wasserfreie  Ionen  zerfallen  können. 

—  Da  nun  die  "Wandenmgsgesehwindigkeit  der  Ionen  mit  zunehmender 
Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Atome  abnimmt'),  so  muss  —  vice 
versa  —  die  Leitfähigkeit  mit  dem  Zerfall  komplexer  Ionen  in  ein- 
fachere, -weniger  Atome  enthaltende  zunehmen. 

Wenn  die  angeführten  Paktoren  eine  Steigerung  der  Wanderungs- 
geschwiudigkeit  der  Ionen  mit  der  Temperatur  bewirken  müssen,  so 
kann  andererseits  eine  Abnahme  der  Leitfähigkeit  mit  zunehmender 
Temperatur  nur  dadurch  erklärt  werden,  dass  —  parallel  damit  —  eine 
Abnahme  der  Dissociation  oder  Zunahme  der  Komplexität 
stattfindet,  und  zwar  in  einem  so  hohen  Grade,  dass  der  Einfluss  der 
zuerst  dargelegten  Faktoren  überkompensiert  wird:  in  diesem  Fall  würde 
also  der  resultierende  TemperaturkoSffizient  negativ  ausfallen. 
Dieser  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissociationsgrad  «  kann  nach 
Ostwald')  folgendermassen  ermittelt  werden:  „Verändert  man  den 
Zustand  eines  im  stabilen  Gleichgewicht  befindlichen  Gebildes  zwangs- 
weise, so  entstehen  gleichzeitig  Vorgänge,  welche  sich  dem  Zwang  wider- 
setzen. Erwärmt  man  eine  bei  gegebener  Temperatur  im  Dissociations- 
gleichgewicht  befindliche  Lösung,  so  werden  in  der  Lösung  Vorgange 
eintreten,  welche  sich  der  Temperaturerhöhung  widersetzen,  d.  h.  ab- 
kühlend wirken.  Wenn  es  also  Ionen  giebt,  welche  bei  ihrer  Vereini- 
gung zu  neutralen  Molekeln  Wärme  verbiauehen,  so  wird  die  Dissocia- 
tion bei  steigender  Temperatur  zurückgehen."  Hieraus  ergiebt  sich  der 
Schluss,  den  Arrhenius  (1.  c.)  experimentell  realisierte,  dass  Säuren 

—  namentlich  einbasische^)  und  solche  mit  der  grössten  Neutralis^.- 
tionswärmc  —  bei  der  Dissociation  in  Ionen  Wärme  entwickeln,  also 
bei  steigender  Temperatur  in  ihrer  Dissociation  (und  Leitfähigkeit) 
zarückgehen  müssen.  Das  gleiche  Phänomen  konnte  auch  für  einige 
Nentralsalze  in  wässeriger  Lösung  nachgewiesen  werden,  so  z.  B.  für 
Kupfersulfat,  das  nach  Sack*)  einen  Maximalwert  der  Leitfähigkeit  bei 
96*  ergab. 

Dass  ausser  in  wässerigen  auch  in  anderen  Lösungsmitteln  Elek- 


')  Oatwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  3',  679  (189a;. 
^)  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  2',  G99. 

')  Vergleiche  die  weiteren  Arbeiten  von  Jahn,  Diese  ZeitscLr.  16,  72  (1895); 
3r,  Diese  Zeltachr.  21,  257  (18'j6);  Kortright,  Amer,  Chem.  Jonm.  18,  Sti6. 
*,  Wied.  Ann.  i%  212  (1Ö91). 
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trolyte  einen  negativen  Temperatiirkoeffizienten  haben,  hat  z.  B.  Cat- 
taneo')  für  ätherische  Losungen  dargethan:  CdJ^,  FeCl^^  ffgCl^  u.  a. 
zeigten  sämtlich  zwischen  0  und  25"  eine  Abnahme  der  Leitfähigkeit, 
Das  gleiche  Auftreten  einer  Maximalleitfähigkeit  mit  nachheriger  Ab- 
nahme bei  immer  zunehmender  Temperatur  wies  Lincoln^)  nach  für 
FeCl^:  in  Monochloressigsäureester,  in  Benzoesäureäthylester,  in  Amyl- 
nitrit,  in  Orthonitrotoluol.  Schliesslich  sei  noch  angeführt,  dass  nach 
Franklin  und  Kraus')  auch  in  flüssigem  Ammoniak  zahlreiche  Elek- 
trolyte  bei  stets  gesteigerter  Temperatur  ein  Maximum  der  Leitfähigkeit 
besitzen,  —  nebenbei  sei  bemerkt,  dass  diese  Maximaltemperatiir  für 
alle  Salze  nahezu  gleich  ist,  d.  h.  etwa  bei  1.2"  liegt.  Ebenfalls  in 
flüssigem  NH^  hat  auch  Legrand*)  die  Temperaturkoeffizienten  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  einiger  Salze  bestimmt. 

Da  nun  das  flüssige  Sehwefeldioxjd  einen  bequemen  Erstarmngs- 
punkt  besitzt,  nach  Mitchell  bei  — -79",  nach  Faraday  bei  — 76"  — , 
da  andererseits  die  Möglichkeit  vorlag,  die  elektrische  Leitfähigkeit  der 
in  SOg  gelösten  Elektrolyte  auch  bis  zur  kritischen  Temperatur  (&  ^ 
157"  als  Mittel  aus  den  zahlreichen  Angaben)  zu  verfolgen,  so  bot  sicli 
hier  die  Gelegenheit  dar,  das  Verhalten  der  Elektrolyte  innerhalb  des 
Temperatiirintervalls  von  — 78  bis  +157  =  235"  nnd  bis  hinauf  in  die 
kritischen  Zustände  zu  verfolgen,  was  bisher  an  einem  anderen  Lösungs- 
mittel (und  lonisierungsmittel)  weder  durchgeführt  worden,  noch  prak- 
tisch und  so  bequem  durchzuführen  möglieh  gewesen  ist. 

Die  Untersuchungen  teilten  sich  naturgemäss  in  die  beiden  Teile: 
A.  Ermittelung  der  Leitfähigkeit  zwischen  dem  Erstarmngs-  und  Siede- 
punkt (d.  h,  von  —  78  bis  — 10,  resp.  0"),  und  E.  Ermittelung  der  Leit- 
fähigkeit zwischen  dem  Siedepunkt  nnd  der  kritischen  Temperatur  (d,  li. 
von  — 10,  resp.  0*  bis  hinauf  zn  +160"), 

A.  Leitfähigkeit  bei  niederen  Temperaturen. 
Zu  diesen  Bestimmungen  diente  das  Widerstandsgefäss  von  der  in 
Fig.  1  angegebenen  Gestalt.  Die  Lösungen  wurden  in  demselben,  wie 
S.  518  besehrieben,  vorbereitet.  Als  Bad  diente  ein  Becherglas,  welches 
in  einem  anderen  weiteren  sicli  befand;  der  Zwischenraum  wurde  mit 
trockener  Schafwolle   ausgefüllt.      Die  Abkühlung  geschah   durch   eine 


')  Wied.  Beiblätter  17,  1085  11893). 
*)  Joum.  Physic.  Chemiatry  3,  460  (18i)9); 
iln,  ebenda  28ff. 

=)  Americ.  Chem.  Journ.  24,  83  (1900). 
*)  Tlifce,   Paris   l:  00. 
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Aiiflüsniig  von  fester  Kohlensäure  in  Äther;  eine  stetige  Erwännnng 
wurde  durch  Hinzufügen  von  Äther  (unter  Rührung)  bewirkt.  Zur 
Temperaturmessung  diente  ein  Ton  der  Physiiialisch-technischen  Reichs- 
anstalt in  Berlin  kontrolliertes  Nomialthermometer  mit  Tohiolfülhing. 

In  den  nachstehenden  Tabellen  bezeichnet: 
V  die  Vei'diinnung  in  Litern, 

t  die  Temperatur  in  Celsiusgraden, 

iWbeob.    die  beobachtete  molekulare  Leitfähigkeit, 

//bet.      die  nach  der  Tormel  /t  =  fi^-\-Ät-}-  Bt-  berechnete  moleku- 
lare Leitfähigkeit  (vergl.  S,  546). 
A         den  Unterschied  beider  "Werte  {A  =  ,Mber. — //beot.)- 

1.    Kaliumjodid,  KJ. 
0.1008g  KJ  in  101.7!)g  SO^;  v  =- 120-3. 


00 

61 -aO 

61-54 

+  0-24 

67-0 

51.66 

61-38 

—  0-28 

60-0 

5ö-a7 

55.09 

-0-18 

50.0 

59-93 

58-83 

—  lU 

40.0 

liäW 

(>2-28 

-0-78 

30-0 

63-70 

63-99 

—  0-29 

•JO-0 

64-88 

fi4-4S 

—  Q-ib 

65-0 

b-2-^7 

52-50 

+  0-03 

600 

54-63 

55-09 

+  0-47 

50-U 

59-28 

58-82 

—  0-46 

40-1) 

62-22 

62-28 

+  6-06 

300 

64-10 

63-99 

—  U-ll 

20-0 

6463 

64-43 

-0-20 

15-0 

64-37 

64-18 

-0-19 

10-0 

63-74 

63-62 

—  0-12 

5-0 

63-11 

62-27 

+  0-16 

0-0 

61-34 

61-54 

+  0-20 

Fig.  4. 

2.    Kaliumjodid,  KJ. 
0-9968g  KJ  ia  101-79g  SO^;  v  -  12-09. 

35-24  85-16  —008 

36-53  37-16  +  0-63 

39-83  40-09  +  0-26 
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t 

lUbeob. 

/ibet. 

zJ 

39-8 

41-69 

41 -90 

+  0-27 

80-0 

43-73 

43-32 

-0-41 

3frO 

44-27 

43-93 

-0-35 

14-0 

44-27 

43-89 

—  0-38 

1(M) 

44-02 

43-72 

-0-30 

0-0 

4231 

42-73 

+  0-42 

6a         S)        'rO         30        20         10         < 

n(c  h  }h  a  ,=10.8', 


Ji?        bo        So         40         io        2/)         10 

KJ         v^lZ.oq 
Fig.  5. 
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'd.    Benzvlammonhimehlorid,  ]!^{C^H^)HiCl. 
0-Ö.^20g  N(C,H,)TI^Cl  in  lOSig  SO,;  b  =  l('-8i. 


( 

H  IjPob. 

li'beT. 

J 

-703 

1017 

10-218 

+  0-018 

-  liO-0 

10- lö 

10-0:i7 

—  0-123 

-50.0 

11.788 

9-701 

—  0.087 

-40.0 

9-298 

9-238 

-0-060 

-  30-0 

8-616 

8-l>33 

+  0.0:i2 

-  20-0 

7-870 

7-flOO 

+  0-030 

-lü-O 

7.071 

7-025 

—  0-046 

0.0 

e-08l 

6-013 

—  0-071 

4.   Trimethylsulfinjodid,  S(CHi)sJ. 
0-299(Jg  SiCB,\J  in  71-05g  50^;  y  =  33.71. 


73.8 

Ö2-76 

51-88 

^0-88 

700 

55-5-2 

64-93 

—  0-59 

60.0 

61-45 

Ü2-31 

+  0.86 

500 

68.63 

68-73 

+  0-10 

40.0 

74-27 

74-16 

—  0-11 

■29-0 

79-32 

79-02 

—  0-30 

■20.0 

82-26 

8213 

-013 

■15-0 

84-07 

83-51 

-0-56 

-10-0 

84-;i2 

84-66 

-0-26 

-   5-0 

85-17 

85-55 

+  0-38 

0.0 

85-71) 

86-21 

+  0-51 

50 

85-80 

86-62 

+  0-82 

5.    Ämmoniamrhodanid,  NH^CNS. 
0-03750g  NB^GNS  in  71-61  g  SO,;  v  =  101.4- 


74-0 

40-46 

40-46 

-fO-00 

■68.0 

41-54 

41-63 

+  0-09 

-60-1 

42-70 

42-75 

+  0-05 

-48-0 

4383 

43-53 

—  0-;W 

■  39-0 

4y-40 

4:^.39 

-0-01 

-26-0 

42-20 

42-1)8 

-0-12 

-20-0 

40.70 

41-04 

+  0-34 

-11-0 

39-10 

38-96 

—  0-14 

0-0 

35-71 

Fig. 

8. 

35-58 

—  0-13 

6. 

Am 

moiiiumrhodaiiid,  ^H^CNS. 

0-3759  g 

NH^ONS 

in  71-61 

g  SO^;  V 

=  10-U 

-  72-0 

7-183 

7.157 

^0-02t 

-60-0 

8-009 

8-006 

-0-0(1; 

Hosted  by 


Google 


Flüssiges  Schwefel dioxyd  als  Lösungsmittel. 


-65-0 
-49-5 
-41-2 
-331 


8-502 
8-732 
8-814 


—  0015 
+  0-030 
+  0-124 
+  0008 
+  0-101 
-0-068 


NHifCNS        v-ia.iz 

Fig.  9. 

ZeltBchiift  f.  phjsik.  Cbemie.   XXXiX. 


Fig.  10. 
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7.    Tetraäthylammoniuiiijodid,  ^(Cjflj)^/, 
0-1349g  N(C^H^\J  in  TMÖg  SO^;  j)  =  94-56. 


( 

fi  beob. 

ßber. 

J 

240 

I0I-5 

lOM 

—  0-4 

18.0 

105-2 

105-1 

+  0-2 

12-5 

108-7 

108-9 

+  0-2 

5.Ü 

112-6 

113-1 

4-0-5 

0.0 

115-8 

115-5 

-0-3 

70 

118-5 

118-3 

—  0-2 

—  24-0 
-18-0 
-10-5 

—  4-5 
0-0 

+    7-0 


Fig.  10. 

Tetramethylammoniumchlorid,  IN(CH^\ 
0-0571  g  N{C1}^\CI  in  69-89 ff  SO,;  v  =  109-G. 


GL 


)3-3Ü 
95-23 
97-72 
99-13 
JOQ.I 
100-3 


Fig.  11. 


;i2-7& 

95-44 
97-95 
99-25 
99-83 
100-05 


—  0-55 
+  0-21 
+  0-23 
+  0-12 

—  0-27 

—  0-25 


Gehen  wir  nunmehr  an  die  Diskussion  der  gewonnenen  Worte. 
Die  Betrachtung  der  oben  mitgeteilten  Zahlen  und  Kurven  lehrt 
1.,  das8  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Lösungen  hei   der  Ernied- 
rigung der  Temperatur  wächst;  in  einem 
von  der  Katur  des  gelösten  Stoffes  und  von 
seiner  Konzentration  abhängigen  Punkt  er- 
reicht sie  den  höchsten  Wert,  um  nachher 
—  bei  weiterer  Abkühlung  —  wieder  zu 
fallen.    2.  Die  gezeichneten  Eur\-en  tragen 
eine  parabolische  Porm  zur  Schau,  und  in 
der  That  lässt  sich  die  parabolische  Glei- 
chung zweiten  Grades  y^A-\-Bx-{-  Cx* 
ziemhch   gut   mit   den  gefundenen   Zahlen 
in   Einklang    bringen:    es   lassen   sich    die 
Konstanten  A,  B,   G  so  wählen,   dass  die 
mit  Hilfe   der   obigen  Gleichung  berech- 
neten a;-Werte   sich  nicht  wesentlich  von 
den   ermittelten  Werten   der  molekularen  Leitfähigkeit  unterscheiden 
(vergl.  die  Kolonnen,  für  /^(«„b.  und  (i-^,,  in  den  bez.  TabcUen). 
In  unserer  Beziehungsweise  lautet  die  obige  Formel: 

Darin  bezeichnet  (i  die   molekulare  Leitfähigkeit  der  Lösung  bei  einer 


Fig-1! 


/0J.6 
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beliebigen  Temperatur  (;  //„  die  Leitfähigkeit  derselben  bei  0";  A  ist 
der  Temperaturkoeffizient  in  der  Nähe  von  0";  B  drückt  die  Ab- 
hängigkeit des  Temperaturkoeffizienten  von.  der  Temperatur  aus.  Bei 
derjenigen  Temperatur,  bei  welcher  {t  den  maximalen  Wert  besitzt, 
muss  nach  den  Regeln  der  Differentialrechnung: 

sein.  Daraus  lässt  sich  die  Temperatur  der  maximalen  Leitfähigkeit  — 
^max  —  berechnen:  j 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  Konstanten  und 
der  ^niai. -Werte  für  die  untersuchten  Lösungen. 


Formel          i; 

f*» 

Ä 

B 

tmax.  ber. 

tmnx.  beob. 

KJ                 120.3 

r,1.54 

—  0-2709 

—  0-006306 

-21-48 

—  20" 

12.09 

42-73 

—  0-1388 

—  0-003971 

- 17-47 

-  13  bis  -  20* 

N(C,H,)B^a  10-84 

G013 

—  0-1081 

—  00006873 

-  78-65 

>~70» 

S{Cir,\J         33-71 

86.21 

+  0-1070 

-  0.004851 

+  11-03 

>+    5« 

NE^CNS      101-4 

35.58 

-  0-3498 

—  0-003837 

-  45-59 

>  —  3!)"  <  —  48" 

10-12 

7-733 

—  0-0673 

-  0.001047 

-  35-26 

-43" 

^(C^H,\J      94-56 

115-5 

+  0-4450 

~  0-O0650O 

+  34-23 

>+   1" 

:N(CH,\a     109-6 

99-83 

-1-0-091 

-  0-008500 

+    5.35 

>        0'  <  -1-  7" 

Aus  dem  Vergleich  der  obigen  Zahlenwerte  und  des  Verlaufes  ver- 
schiedener Kur\"on  kann  man  des  weiteren  folgende  Regelmässigkeiten 
ableiten : 

3.  Die  Temperalur  des  maximalen  Leitvermögens  liegt  im  allge- 
meinen lun  so  höher,  je  grösser  die  Leitfähigkeit  selbst  (/i^)  ist. 

4.  Die  Konstaute  B  ist  immer  negativ,  d.  h.  der  Temperaturkoeffi- 
zient der  Leitfähigkeit  nimmt  mit  der  Temperatur  ab;  dieses  äussert 
sich  auch  darin,  dass  alle  Kurven  konvex  nach  oben  verlaufen;  die 
Kurven  verlaufen  steiler  bei  Lösungen  mit  gi'osser  Leitfähigkeit  als  bei 
solchen  von  geringer;  desgleichen  veilaufen  sie  auch  steiler  bei  ver- 
dünnter als  bei  konzentrierter  Lösung  eines  imd  desselben  Stoffes. 

Beim  Vergleich  der  TemperaturkoÖffizienten  von  wässerigen  Elek- 
trolyten mit  den  soeben  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  erhaltenen  er- 
kennen wir  folgendes: 

1.  Während  bei  verdünnten  wässerigen  Salzlösungen  allgemein 
der  Temperaturkoeffizient  in  mittlerer  Temperatur  {um  +  18")  0.020 — 
0-023  beträgt ')  und  positiv  ist,  besitzen  die  Lösungen  von  Neutralsalzen 
in  SchwefeMioxyd  einen  von  Fall  zu  Fall  verschiedenen  Temperatur- 

'}  Kohlrausch-Hülborn,  Leitvermögen  S.  118. 

35* 
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koeffizienten,   der  in  der  Nähe  von  C  meist  negativ  ist  und  zwischen 

+  0445  bis  —0-35  variiert. 

ie  am  schwächsten    leitenden  (am  wenigsten 
Lve,  die   am  besten  leitenden  Elektrolyt«  aber 

positive  Koeffizienten  (vergl,  den  Verlauf  der  Kurven). 

3.  Während  bei  wässerigen  Salzlösungen  die  Temperaturkoeffizienten 
der  am  stärksten  dissociierten  (gut  leitenden)  Elektrolyte  im  allgemeinen 
um  so  kleiner  sind,  je  grösser  das  molekulare  Leitvennögen  ist  (Kohl- 
rausch) ^),  ist  in  Sehwefeldioxyd  das  umgekehrte  der  Fall,  indem  z.  B. 
das  Salz  N(C^E^)iJ  die  höchste  Leitfähigkeit  und'  den  höchsten  posi- 
tiven Temperaturkoeffizienten  besitzt 

4.  Hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der  Temperaturkoeffizienten  von 
der  Konzentration  gilt  der  Satz,  dass  bei  Steigerung  der  Konzentra- 
tion der  Temperaturkoeffizient  abnimmt  (vergl.  Fig.  4  mit  5  und  Fig.  8 
mit  9),  —  dieses  Ergebnis  stimmt  mit  dem  Verhalten  der  wässerigen 
Salzlösungen  ^)  überein. 

5.  "Was  die  Voränderung  der  absoluten  Werte  der  Temperaturkoef- 
fizienten mit  steigender  Temperatur  betrifft,  so  nehmen  sie  zu  bei 
schlecht  leitenden  Elektrolyten  und  nehmen  ab  bei  den  guten  Leitern, 
—  in  wässerigen  Lösungen')  nehmen  die  Temperaturkoeffizienten  mit 
steigender  Temperatur  bei  den  Salzen  zu,  bei  den  Säuren  ab. 

Aus  dem  Dargelegten  ist  zu  erkennen,  dass  die  Elektrolyte  im  flüs- 
sigen Schwefeldioxyd  auch  in  Bezug  auf  den  Temperaturkoeffizienten 
ein  eigenartiges  Verhalten  besitzen;  man  kann  sagen,  d; 
was  iu  wässerigen  Lösungen  zu  den  Ausnahmen  gehört,  hier  die  I 
bildet  Zurückkommend  auf  das  oben  über  die  Ursachen  der  nef 
Temperaturkoeffizieuten  Gesagte,  müssen  wir  konstatieren,  dass  die  meisten 
der  oben  geschilderten  NeutralsaJze  —  in  Schwefligsäurelösung  —  bei 
ihrer  Dissoeiation  iu  Ionen  Wärme  entwickeln  müssen  (also  negative 
Dissociationswärme  haben),  da  sie  bei  steigender  Temperatur  in 
ihrer  Dissoeiation  zurückgehen  (d.  h.  eine  abnehmende  Leitfähigkeit 
haben),  ein  Schluss,  der  nur  unter  der  Annahme  gilt,  dass  die  Eeibimg 
hierbei  nicht  zunimmt,  was  ebenfalls  die  Abnahme  der  Leitfähigkeit  be- 
wirken würde,  jedoch  vorderhand  als  unwahrscheinlich  betrachtet  wer- 
den muss.    Von  einer  Berechnung  dieser  Dissodationswärmen')  ninss 


')  ArrheniuB,  Diese  Zeitachr.  4,  101  (1889);  9,  339  (1892). 
*)  KohlrauEch-Holborn,  loc.  cit. 
')  ArrheniuB,  loc  cit. 

*)  Vergl.  auch  Jahn,  Diese  Zeitschr.  16,  89  (1895),  Rudolphi,  Diese  Zeitschr. 
17,  284  (1895);  Euler,  Diese  Zeitachr.  21,  268  (1896). 
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jedoch  abgesehen  werden,  da  hierzu  die  Xeatralisationswärmen  der 
Säuren  und  Basen  in  Schwefeldioxyd  und  dor  Dissociationsgrad  derselben 
bekannt  sein,  bezw.  erst  ermittelt  werden  müssen. 

Schliesslich  sei  noch  iolgendes  betont:  während  in  wässerigen 
Lösungen  die  (binären)  Neutralsaize,  praktisch  gesprochen,  denselben 
Temperatiirkoeffizienten  haben  und  bei  mittleren  Temperaturen  imd  Ver- 
dünnungen (i;=32,  resp.  1024)  direkt  vergleichbar  sind,  wodurch  die 
Möglichkeit  gegeben  ist,  ihre  Leitfähigkeiten  bei  maximaler  Verdünnung 
({loc)  nach  der  gleichen  Formel  zu  berechnen'),  ist  in  Schwefligsäure- 
lösungen diese  Möglichkeit  ausgeschlossen;  gleichzeitig  ist  es  unmöglich, 
für  die  Yorschicdenen  Salze  bei  denselben  mittleren  Temperaturen 
direkt  vergleichbare  Werte  für  den  Grad  der  Dissociation  zu  ermitteln, 
da  derselbe  von  Elektrolyt  zu  Elektrolyt  und  von  Temperatur  zu  Tem- 
peratur verschieden  ist,  indem  ja  jedes  Salz  seinen  eigenen  lemperatur- 
koeffizienten  imd  seine  eigene  Maximaltemperatur  besitzt 

B.  Leitfähigkeit  bei  höheren  Temperaturen,  bezw.  bei  der 
kritischen  Temperatur. 
Ermittelungen  der  Leitfähigkeit  bis  hinauf  zur  kritischen  Temperatur 
und  oberhalb  derselben  sind  bisher  in  durchaus  ungenügender  Weise 
angestellt  worden;  im  ganzen  haben  wir  nur  drei  Angaben  in  der 
Litteratur  auffinden  können,  wobei  denselben  ungeeignete  Versuchsob- 
jekte oder  nicht  einwandsfreio  Veisuehsanordnung  zu  Grunde  liegen, 
Maltby*)  hat  das  Salzsäuregas  {HCl)  in  Äther  bei  der  kritischen  Er- 
scheinung untersucht  und  fand,  dass  auch  bei  der  kritischen  Temperatur 
die  Lösung  noch  elektrisch  leitend  ist;  da  diese  Messungen  nur  orien- 
tierenden Charakter  haben  sollten,  so  wurden  weder  besondere  Mass- 
regeln getroffen,  um  die  beiden  Stoffe  rein  und  wasserfrei  herzustellen, 
noch  wurde  die  Leitfähigkeit  quantitativ  ermittelt;  —  aus  den  qualita- 
tiven Daten  ist  zu  ersehen,  dass  die  Substanzen  während  des  Versuches 
eine  chemische  Veränderung  erlitten  haben  müssen.  Bartoli^;  hat 
keine  Lösungen,  sondern  einige  freie  Lösungsmittel  auf  ihre  elek- 
trische Leitfähigkeit  bei  der  kritischen  Temperatur  studiert;  während 
Benzol  bei  allen  Temperaturen  ein  NichÜeiter  war,  besassen  Methyl- 
alkohol und  Scbwefeldioxyd  geringe  Leitfähigkeit,  welche  sie  aber 
oberhalb  der  kritischen  Temperatur  vollkommen  einbüssten.     Die  dritte 


')  Bredig,  Diese  Zeitschr.  13,  198  (l?94i. 
')  Diese  Zeilschr.  18,  152  (1895). 
')  Gazz.  chini.  Ital.  25,  I,  205  (1895;, 
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Angabe  rührt  von  Franklin  und  Kraus  i)  her,  welche  auf  Grund  der 
Leitfähigkeit  des  Schwefels  im  flüssigen  Ammoniak  den  allgemeinen 
SeMuss  ableiten,  dass  Lösungen  in  NH^  die  Eigenschaft  der  Stromleitung 
auch  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  beibehalten.  Es  will  uns  je- 
doch seheinen,  dass  solch  ein  Schlnss  nicht  berechtigt  ist,  da  nur  ein 
einziges  Objekt  gemessen  wurde,  welches  zudem  noch  mit  dem  Lösungs- 
mittel reagierte;  aus  den  von  Franklin  und  Kraus  gefundenen  Zahlen, 
bezw.  Kurven,  möchten  wir  gerade  das  umgekehrte  behaupten:  sämtliche 
Kurvenäste  für  die  sechs  Substanzen,  die  in  Ammoniak  noch  oberhalb 
der  Masimaltemperatur  untersucht  wurden  (d.  h.  oberhalb  +12"  und 
unterhalb  der  kritisclien  Temperatur  +  130"),  laufen  bei  ihrer  Verlänge- 
rujig  bis  zur  Abseissenase  mit  genügender  Schärfe  im  kritischen  Punkte 
zusammen  und  weisen  für  {i  den  Wert  ^0  auf.  —  Aus  den  dtierten 
Arbeiten  dürfte  klar  sein,  dass  bisher  noch  keine  Daten  an  einwands- 
freien  Elektrolyten  vorliegen,  welche  die  Frage  bestimmt  beantworten 
könnten:  existiert  in  Lösungen  auch  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur eine  elektrolytisehe  Lissociation*)? 

Hinsichtlich  der  Versuchsanordnung  möchten  wir  noch  emen 
Hinweis  machen;  durch  die  Untersuchungen  von  Fürst  Galitzin  und 
"WilipS)  ist  das  eigentümliche  Phänomeo  nachgewiesen  worden,  dass 
bei  und  selbst  mehrere  Grade  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  die 
Substanzen  in  verschiedenen  Schichten  Dichtenunterscbiede  von  l-i  "/„ 
bis  zu  35  "/o  haben  können,  was  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  infolge 
von  Siedeverzügen  auch  oberhalb  des  kritischen  Punktes  die  flüssige 
Phase  bestehen  kann;  —  bei  guter  Durehrührung  der  Schichten  ver- 
schwinden die  Unterschiede,  und  das  Rohr  ist  nunmehr  mit  einer  homo- 
genen Substanz  gefüllL  Wenn  wir  diese  Thatsachen  auch  auf  die  obigen 
übertragen,  so  werden  wir  sagen  müssen,  dass  das  beob- 
)  Verschwinden  des  Meniskus  der  auf  ihre  elektrische  Leitfähig- 
keit untersuchten  Lösungen  und  Flüssigkeiten  durchaus  nicht  die  Mög- 
hchkeit  ausschliesst,  dass  in  den  unteren  Teilen  der Widerstandsgefässe, 
d.  h.  um  die  Elektroden  herum,  die  flüssige  Phase  bestanden  hat, 
—  das  Auftreten  einer  geringen  Leitfähigkeit  in  den  angeführten  Fällen 
(bei  Maltby,  Franklin-Kraus)  würde  alsdann  selbstverständlich  sein; 
diese  Erklärung  erscheint  uns  um  so  berechtigter  zu  sein,  als  thatsäch- 
lich  seitens  der  genannten  Forseher  keine  Schritte  gethan  wurden,  um 


>)  Americ  Cham.  Journ.  24,  89  (1900). 

ä)  Hactträglich  ist  uns  eine  kurze  Mitteilung  von  Hagenbaci  (Pliysi Italische 
Zeitschrift  1,  4B1)  zu  Geeicht  gekommen,  in  welcher  die  uLige  Frage  bejaht  wird. 
"1  BulJet  Acad.  8L  Pötersb.  (5)  11,  117  (1899). 
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die  Möglichkeit  einer  Schichtenbildung  za  verhindern  oder  eine  Durch- 
rührung des  Rohriuhalts  und  eine  Beseitigung  des  Siedeverzugs  zu 
erwirken. 

Zusammenfessend  müssen  wir  bemerken,  dass  die  bisherigen  Versuche 
zur  Ermittelang  der  etwaigen  elektrischen  Leitfähigkeit  von  gelösten  Elek- 
trolyten bei  der  kritischen  Temperatur  weder  in  Bezug  auf  die  gewählten 
Objekte,  noch  in  Bezug  auf  die  angewandten  Methoden  einwandsfrei 
gewesen  sind,  wodurch  das  ganze  Problem  nach  wie  vor  offen  ist. 

Doch  auch  von  anderen  Gesichtspunkten  aus  ist  die  Frage  nacli 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  den  kritischen  Zuständen  von  beson- 
derem Interesse,  weil  die  bestimmt  lautenden  Eesultate  solcher  Unter- 
suchungen als  ein  wichtiger  Beitrag  zur  Lösung  der  fundamentalen  Frage 
dienen  konnten,  ob  die  Leitfähigkeitsphänomenc  ausschliesslich  an 
den  ilüssigen  Zustand  gebunden  sind  oder  auch  in  Gasform  fortbe- 
stehen können.  Bekanntlich  ist  an  Gasen  elektrische  Leitfähigkeit  nur 
bei  ausserordentlich  geringen  Drucken  beobachtet  worden,  und  es  ist 
noch  eine  offene  Frage,  ob  dieselbe  ebenso  wie  bei  flüssigen  (gelösten 
oder  geschmolzenen)  Leitern  elektrolytischer  Natur  ist. 

Bei  den  kritischen  Zuständen,  bezw.  oberhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur virerden  ja  die  Flüssigkeiten  mit  den  Gasen  identisch.  Da  das 
flüssige  Schwefeldioxyd  eine  verhältnismässig  niedrige  kritische  Tempe- 
ratur hat  (im  Mittel  aus  den  vorhandenen  Angaben  ist  #  =  +157*), 
wobei  sein  kritischer  Druck  ebenfalls  einen  Betrag  aufweist,  der  für  die 
"Widerstandsfähigkeit  der  Messgefässe  noch  nicht  allzu  gefährlich  ist 
(ji  =  79  Atm.);  da  das  Schwefeldioxyd  für  zahlreiche  Salze  ein  gutes 
Lösungsmittel  darbietet:  da  vorläufige  Vereuche  ergaben,  dass  es  mög- 
lich ist,  solche  Stoffe  (Salze)  auszuwählen,  die  selbst  oberhalb  der 
tritisehen  Temperatur  in  dem  gasförmigen  Schwefeldioxyd  gelöst 
bleiben;  da  die  oben  mitgeteilten  Messergebnisse  die  elektrolytische 
Dissociation  dieser  Salze  von  dem  Erstarrungspunkte  des  Schwefeldioxyds 
an  bis  oberhalb  seiner  normalen  Siedetemperatur  erwiesen  hatten,  — 
so  dürfte  das  Schwefeldioxyd  ein  Solvens  und  lonisiemngsmittel  sein, 
das  allen  bisher  angewandten  überlegen  und  überaus  geeignet  ist,  die 
aufgeworfenen  Fragen  präzis  zu  beantworten.  —  Es  sei  schon  hier  ge- 
sagt, dass  die  unien  mitzuteilenden  Versuche  die  Frage  nach  der 
Leitfähigkeit  der  Lösungen  oberhalb  der  kritischen  Tempe'- 
ratur  dahin  entschieden  haben,  dass  diese  Grösse,  wie  die  Ober- 
flächenspannung, Verdampfungswärme  und  andere  für  den  flüssigen  Zu- 
stand charakteristischen  Eigenschaften,  beim  kritischen  Punkt  prak- 
tisch gleich  Null  wird. 
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Versuchsanordiiung.  Die  Versuche  wurden  in  Eöhrchen  von 
der  in  Fig.  12  in  natürlicher  Grösse  abgebildeten  G^talt  angestellt. 
Die  Röhrehen  wurden  mit  der  zu  untersuchenden  Sub- 
U  stanz  beschickt,  dann  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  an- 
1  nähernd  zu  */j  gefüllt  und  sorgfältig  zugeschmolzen.  Die 
eingeschmolzenen  Platindrähte  tauchen  in  Quecksilber- 
näpfchen, welche  mit  dem  Rheostat  und  der  Messbrücke 
in  leitende  Verbindung  gebracht  waren.  Als  Bad  diente 
ein  mit  Vaselinöi  gefülltes  Becherglas,  welches  langsam 
erwärmt  wurde;  ein  von  der  Turbine  bewegtes  Rührwerk 
bewerkstelligte  den  Temperaturausgleich.  Von  Zeit  zu  Zeit 
wurde  an  dem  Thermometer  die  Temperatur  des  Ölbades 
abgelesen  und  die  zugehörige  Leitfähigkeit  an  der  Brücke 
abgemessen.  Nachdem  die  kritische  Temperatur  erreicht 
war,  wurde  die  Flamme  tmter  dem  Ölbad  abgedreht  und 
die  Leitfähigkeiten  nochmals  bei  der  Abkühlung  gemes- 
sen. Ausserdem  wurde  das  Röhrchen  in  umgekehrter 
Stellung  auf  die  Leitfähigkeit  der  Gasphase  untersacht 

In  der  Auswahl  des  Materials  war  man  dadurch  be- 
schränkt, dass  sieh  manche  Salze  beim  Erwärmen  aus- 
schieden (z.B.  KJ,  RbJ,  NaJ),  andere  wiederum  (NH,J, 
NH^CNS)  sich  zersetzten.  Auch  genügte  die  Widerstands- 
fähigkeit der  Köhrchen  nicht  immer  den  Druckanforde- 
rungen. 

In  den  mitgefeilten  Tabellen  bezeichnet:  t  die  Tem- 
peratur des  Bades,  W  den  eingeschalteten  Widerstand, 
a  den  Brüekenabstand  in  cm,  l  die  spezifische  Leitfähig- 
keit der  Lösung.  Wo  die  Konzentration  der  Lösung  be- 
Fig.  12.  kannt  war,  wurde  ausserdem  //,  die  molekulare  I 
keit,  berechnet 
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Benzylammoniumchlorid,  Ii{C^H.,)HgCl. 
0-013 g  N{C,S,)E^a  in  1  ccm  SO^.        v  =  ILO. 

1000                 18-2                 45-9  5.05 

134                 31.6  3-48 

9-5                 21-7  2-39 

6-7                  14-7  1-62 

4-2                   7-9  0-87 

2-4                   5.2  0-57 

1-2                   2-5  0-27 
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150                         4000                   0-6                   0-2  0-02 

140                         2000                   1-3                   1-2  0-13 

180                         2000                   2-1                   2-1  0-23 

100                         2000                   6-5                   7-0  0-77 

80                          1000                   5-6                 12.2  1.34 

60                         1000                   7-8                  17-6  1-94 
Anmerkung.    Die  Thatsaclie,  dasa  die  //-Werte  beim  Äbltühlen  des  Ver- 
STichsobjelitB,  unterhalb  der  kritischen  Temperatur,  noch  weiter  sinken,  statt  wie- 
derum anzusteigen,  IBsst  sich  durch  thermische  Ungleichheiten  deuten. 

Trimethylsulfinjodid,  S{CH^)^J. 
0.006  g  S[CH.j)^J  in  1  ccm  SO^.        v  =  34-0. 

15                           100                   9-9               2280  77.5 

40                           100                   9.2               209.0  71.1 

60                           100                   8-2               184-0  62.6 

80                            100                   6.5               143-0  48.6 

100                           100                   4-0                 86-9  29.6 

120                           400                   1-5                   7-9  ^-7 

ISO                         1000                   1.0                   2-1  0.7 

140                         -2000                   0.7                   0-6  0-2 
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Die  in  den  Tabellen  niedergelegten  Datea  sind  zur  Veranschan- 
lichung  der  Abhängigkeit  des  Leitvermögens  von  der  Temperatur  gra- 
phisch dargestellt  worden  (auf  der  Abscissenaxe  die  Temperaturen,  auf 
dpr  Ordinatenaxe  die  Leitfähigkeiten,  vei^l.  Fig!  13 — 17). 


Fig.  15. 


Fig.  17. 


Aus  einer  Betrachtung  der  Kurven  ergiebt  sich,  dass  die  Leitfähig- 
keit bei  der  Zunahme  der  Temperatur  annähernd  geradlinig  fällt;  die 
Kurve  schneidet  die  Abscissenaxe  im  kritischen  Punkt.  Die  Ktirven 
haben  hier  einen  anderen  Yerlauf,  als  für  die  niederen  Temperaturen; 
die  Abweichung  von  der  Parabelgestalt  lässt  sich  einerseits  durch  die 
thermische  Nachwirkung,  andererseits  aber  auch  dadurch  erklären, 
dass  hier  ein  neuer  Parameter,  nämlich  der  Dnick,  auftritt,  wel- 
cher sowohl  die  Konzentration,  als  auch  den  Dissoeiationsgrad  beein- 
flussen kann. 

Es  ergiebt  sieh,  dass  bei  oder  oberhalb  der  kritischen  Temperatur 
die  geprüften  Stoffe  (Elektrolyte)  praktisch  zu  Nichtleitern  werden. 
Dass  das  Abnehmen  und  schliessliches  Versehwinden  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  in  diesem  Fall  nicht  auf  eine  etwaige  Zersetzung  des 
Elektrolyten  ^  z.  B.  chemische  Wechselwirkung  des  gelösten  Stoffes 
mit  dem  Lösungsmittel  oder  eine  thermolytische  Dissociation  —  zurück- 
geführt werden  kann,  zeigen  die  Umkehrungen  der  Versuche,  wobei, 
bei  rückläufiger  Abkühlung  der  Substanzen,  die  vorher  beobachteten 
"Werte  für  das  Leitvermögen  wieder  erscheinen.    Hiermit  soll  nicht 
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behauptet  werden,  dass  jegliche  Spur  von  Zersetzung  trotz  der  hohen 
Temperatur  vermieden  sei,  —  ein  Durchmustern  der  Tabellen  zeigt, 
dass  bei  einzelnen  Substanzen  eine  —  fi'eilieh  nur  geringfügige  —  Zer- 
setzung eingetreten  sein  mag,  indem  bei  der  Umkehruug  der  Versuche 
etwas  kleinere  Werte  für  die  Leitfähigkeit  beobachtet  wurden,  als  ur- 
sprünglich vor  dem  Erwärmen  oder  bei  langsamem  Erhöhen  der  Tem- 
peratur notiert  worden  war.  Auffallend  ist  die  Fähigkeit  des  Chinolins, 
in  Sehwefeldioxyd  einen  Elektrolyten  zu  liefern');  da  Chinoiin  als  ter- 
tiäre Base  an  sich  keine  Ionen  liefern  kann,  so  ist  in  diesem  Fall  eine 
vorherige  Salzbildung  anzunehmen;  es  kann  als  wahrscheinlichste 
Annahme  gelten,  dass  folgende  Reaktion  Platz  greift: 
in        IV  V      VI  yO 

dieses  Salz  könnte  sich  nach  folgendem  Schema  ionisieren: 

Da  die  Bildung  des  Elektrolyten  beim  Lösen  des  Chinolins  iu 
flüssigem  Schwefeldioxyd  sofort  und  selbst  bei  Temperaturen  weit  imter 
0''  stattfindet,  so  dürfte  die  Annahme  einer  Einwirkung  des  SO^  auf- 
Chinoiin  unter  Platzwechsel  eines  Wasserstoffatoms  oder  unter  Ver- 
kettung mit  einem  Kohlenstoffatom  ohne  weiteres   ausgeschlossen  sein. 

Analog  dem  Chinoiin  verhalten  sieh  auch  andere  tertiäre  Basen, 
z.  B.  Pyridin,  a-Pikolin. 

Zur  Dlustration  des  Gesagten  seien  die  Messungsergebnisse  hier- 
hergesetzt ((  =  0"). 

Chinoiin,  C,H,N.        MG  =529-1. 
u  214  109  376 


Pyridin,  C^H^N.        MG  =79-09. 
B  316  9'6^i  5Ö-3 

/t  0-50  0-82  i-sa 

a-Pikolin,  C^H^NiCE^y        MG  =93-11. 
V  6-81  16-22  48-7 

p  1.4U  2-74  i-bi 

Für  sämtliche  tertiäre  Stickstofibasen  R=N  müssen  wir  dar 
her  die  Möglichkeit  der  Büdung  des  positiven  Ions  B=N--  zulassen. 

In  gleicher  Weise  verhalten  sich  auch  tertiäre  Basen  anderer  Ele- 
mente, z.  B.  das  Triphenylphosphin  (Cgfl^JaP,  welches  für  v  =  91.7 


)  Vergl.  Waiden,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  23,  376  il9C0). 
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die  molekulare  Leitfähigkeit  fi  =  0-70  ergab  und  beim  Zusatz  von  Metiiyl- 
jodid  CH^J  ein  Ansteigen  auf  //=;  10-24  zeigte  (Bildung  von  Tripbenyl- 
methylphosphoniumjodid!|. 

Es  sei  angefügt,  daas  auch  im  flüssigen  Ammoniak  abnorme 
Elektrolyte  existieren,  bezw.  sich  bilden  können;  so  z.  B.  liefern  nach 
Franklin  und  Kraus')  Nitrokohlenwasserstoffe  (Mtromethan,  Trinitro- 
toluol  u.  a.),  SuJfosäureamide  (Benzolsulf aniid,  Methoxybenzolsulfamide") 
sehr  gute  Leiter.  Auch  hier  möchten  wir  annehmen,  dass  Salze  ent- 
stehen, etwa:  ,q 

CH.NO,  +  NB,  =  CR. :  n{  .  resp. 

/.O 
C,  E,ß(k  ^R,  +  NH.^  =  C,  U^ :  S^O(NH,]  u.  s.  w. 

Zum  Schluss  sei  noch  die  folgende  Bemerkung  hier  ausgesprochen: 
die  Thatsaebe,  dass  bei  der  kritischen  Temperatur  ^  =  0  wird,  verlangt 
ihrerseits  einen  negativen  Temperaturkoeffizienten  der  elektrischen 
Leitfähigkeit,  bezw.  ein  Maximum  der  letzteren,  fidls  bei  niedrigen 
Temperaturen  ein  positiver  Temperatiirkoeffizient  existiert. 

Im  Hinblick  auf  die  experimentellen  Schwierigkeiten,  namentlich 
hinsichtlich  der  Herstellung  verdünnter  Lösungen  von  genauem  Salz- 
gehalt und  beim  Einbringen  der  kleinen  Flüssigkeitsmengen  ohne  Kon- 
zentrationsänderung  und  Verlust  in  die  Widerstandsgefässe,  sowie  beim 
Verschmelzen  der  letztoi-en,  wobei  stets  das  fluchtige  Lösungsmittel 
teilweise  verdampft,  können  die  von  uns  erhaltenen  Zahlen  für  die 
spezifischen  und  molekularen  Leitfähigkeiten  keinen  Anspruch  auf  abso- 
lute Genauigkeit  erheben;  ihren  Zweck  jedoch  erfüllen  sie  vollkommen, 
indem  sie  ein  deutliches  Bild  von  dem  Verhalten  der  gelösten  Elek- 
trolyte bei  den  ki-itischen  Zuständen  darbieten,  d.  h.  den  Beweis  er- 
bringen, dass  die  elektrolytische  Dissociation  in  Lösungen  an 
den  flüssigen  Aggregatzustand  geknüpft  ist.  "Wenn  man  ohne 
jede  vorgefasste  Meinung  das  Problem  betrachtet,  so  wird  man  doch 
zugeben,  dass  dieses  Resultat  unerwartet  erscheint:  es  ist  ja  unterhalb 
und  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  derselbe  Elektrolyt  in  dem- 
selben lonisierungsmittel  gelöst,  es  hat  sich  nur  die  Konzentration  der 
Lösung  auf  die  Hälfte  oder  auf  ein  Drittel  vermindert,  da  das  Volum 
bei  der  kritischen  Temperatur  um  das  Doppelte  oder  Dreifache  ge- 
stiegen ist,  trotzdem  tritt  ein  Verlust  der  Leitfähigkeit,  ein  Ver- 
lust der  elektrolytischen  Dissociation   ein.     Es  muss  also   der   flüssige 

')  Americ.  Chem.  Journ.  SS,  291  ff.  (1900). 


Hosted  by 


Google 


558  P-  Waiden  und  M.  Centnerszwer 

Zustand  als  solcher  alle  diejenigen  Faktoren  besitzen,  welche  den  gas- 
förmigen Molekeln  abgehen  und  die  notwendige  Toraussetzung  für  das 
Auftreten  der  lonenspaltung  bilden.  Es  entsteht  nun  von  selbst  die 
Frage:  "Welches  sind  diese  Faktoren? 

Ä.  Die  erste  Beantwoitung  dieser  Frage  versuchten  Thomson') 
und  Nernst*)  zu  geben;  unabhängig  voneinander  gingen  sie  von  der 
Vorstellung  aus,  dass  elektrostatische  Anziehungskräfte  der  entgegen- 
gesetzt geladenen  Ionen  eines  Elektrolyts  eine  hervorragende  RoUe  bei 
der  elektrolytischen  Dissociation  spielen,  und  dass  „je  grösser  die 
Dielektrizitätskonstante  eines  Mediums  ist,  um  so  grösser 
wird  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  elektroljtische 
Dissociation  gelöster  Stoffe  sein".  Durch  Experimente  an  den 
damals  bekannten  ionisierenden  Solvenzien  konnte  Nernst  nachweisen, 
dass  1.  ein  deutlicher  Parallehsmus  zwischen  elektrolytischer  Disso- 
ciation gelöster  Stoffe  und  der  Dielektrizitätskonstante  des  Lösungs- 
mittel bestehe,  und  2.  dass  ein  absoluter  ParaUelismus  nicht  zu 
envarten.  ist,  weil  zweifellos  noch  andere  massgebende  Faktoren  vor- 
handen sind.  Die  in  der  Folgezeit  wiederholt  angestellten  Prüfimgen 
haben  ergeben,  dass  im  allgemeinen  die  Thomson-Nernstsehe  Regel 
zutiifft"), 

B.  Die  Zurückführung  der  dissociierenden  Kraft  des  Mediums  auf 
chemische  Faktoren  {Konstitution  des  Lösungsmittels,  Natur  der  Ele- 
mente) ist  zuerst  von  Ciamician*),  dann  von  Cattaneo*),  namentlich 
aber  von  Brühl®)  mit  praktischem  Erfolg  versucht  woixien;  namonüieh 
Brühl  hat  die  Frage  eingehend  untersucht  mid  dahin  beantwortet,  dass 
es  vornehmlich  disponible  chemische  Valenzen  ungesättigter  mehrwertiger 
Atome  sind,  die  hier  in  Betracht  kommen,  so  z.  B.  des  Sauerstoffs  im 
Wasser,  des  Stickstoffs  im  flüssigen  Ammoniak  und  in  den  Cyanver- 
bindungen  u.  s.  w.  Der  Brühlsche  Satz  lautet:  nur  solche  Medien 
können  gute  Dielektrika  und  Dissociatoren   sein,  in  welchen 


')  Phil.  Mag.  (5)  36.  320  (1893). 

»)  Diese  Zeitschr.  13,  5äl  [1894);  Theoret.  Chemie  (2.  Aufl.)  3Ö5  (1898). 

')  Euler,  Diese  Zeitschr.  28,  019  (18Ö9);  Jones,  Diese  Zeitschr.  Sl, 
1,1899)1  Abegg,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  353;  Lincoln,  Journ.  phys.  C 
mistry  3,  493;   Kahienberg  und  Lincoln,  Diese  Zeitschr.  3,  18  (1889). 

*)  Dieae  Zeitschr.  6,  403  (1890]. 

'■)  Rend.  Accad.  Lincei  (6)  1,  II  63.  73  (1895). 

")  Der.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2847.  2866  (1895);  diese  Zeitschr.  IS,  514  aS 
27,  319  a898) ;  30,  3  (1899). 
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disponible  chemische  Affinitäten  vorkommen,  —  dieser  Satz  ist 
jedoch  nicht  ohne  weiteres  umkeiu'bar'). 

C.  Schon  Obacli*)  hatte  nachgewiesen,  dass  zwischen  der  Dielek- 
trizitätskonstante nnd  der  Verdampfungswärme  eine  augenschein- 
liche Proportionalität  bestellt;  da  nun  nach  Kernst  Dielektrizitätskon- 
stante und  dissociierende  Kraft  parallel  gehen,  so  muss  auch  zwischen 
der  Verdampfungswärme  und  der  dissociierenden  Kraft  eine 
Proportionalität  bestehen:  dieser  Satz  wurde  erst  unlängst  von  Brühl') 
ausgesprochen  und  durch  den  Bogriff  der  „Medialenergie"  erweitert, 
d.  h,  derjenigen  Energie  der  Lösun^mittel,  durch  welche  die  Aggregats- 
spaltung, dielektrische  Scheidung,  Tautomerisation  und  Ionisation  bewirkt 
werden,  wobei  andererseits  auch  eine  Korrelation  besteht  zwischen  der 
„Medialenergie"  luid  der  Verdampfungswänne,  Schmelzwärme  und  spe- 
zifischen "Wärme.  An  der  Hand  eines  umfangreichen  Zahlenmaterials 
konnte  Brühl  zeigen,  dass  eine  strenge  Pi'oportionalität  zwischen  diesen 
Grössen  und  der  dissociierenden  Kraft  allerdings  nicht  vorhanden,  aber 
eine  Korrelation  im  grossen  und  ganzen  unzweifelhaft  ist. 

D.  Auf  einen  anderen  Zusammenhang  hatte  (bereits  1897)  Croinp- 
ton*)  hingewiesen,  nämlich  auf  die  Proportionalität  zwischen  dem 
Associationsgrad  des  Lösungsmittels  und  seiner  dissociieren- 
den Kraft.  Dieselbe  Relation  ist  alsdann  eingehender  von  Dutoit, 
Aston  und  Friderich^)  behandelt  worden,  wobei  sie  noch  den  Vis- 
kositätskogffizienten  herangezogen  haben;  diese  Forscher  stellten 
die  Thesen  auf,  dass  1.  die  Leitfähigkeit  von  Elektrolyten,  die  in  einem 
nichtpolymerisierten  Lösungsmittel  gelöst  sind,  Null  ist,  2.  dass  für  den- 
selben Elektrolyten  die  "Werte  von  fjiy;  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
in  direkter  Punktton  mit  dem  Grad  der  Polymerisation,  in  umgekehrter 
Punktion  mit  dem  Viskositätskoeffizienten  des  Lösungsmittels  stehen. 

Die  experimentelle  Prüfung  dieser  Thesen  von  Dutoit-Aston- 
Friderich  hat  gezeigt,  dass  allerdings  in  den  weitaus  meisten  Fällen 
polymerisierte  Stoffe  hohe  Dielektrizitätskonstanten   haben,   anderereeits 


')  Vergl.  auch  Kahlenberg-Liiicoln,  Joum.  phjs.  Chemistry  3,  24.  484. 
493  (18Ö9);  Euler,  Diese  Zeitschr.  28,  G24  (1809);  Tolloczko,  Diese  Zeitsclir.  SO, 
7Ü9  {1899);  Waiden,  Zeitschr.  f,  anorg.  Chemie  25,  2^2  {19uO). 

2)  Phil.  Mag.  (5)  32,  113  {,imi). 

")  Diese  Zeitschr.  27,  319  (1898);  30,  42  (1899), 

*)  Joum.  Chem.  Soc.  71,  925  (1897). 

ä)  Dutoit-Aston,  Compt.  rend.  125,  240;  Dutoit-Friderich,  Buil.  Soc.' 
Chim.  (3)  19,  3äl  (1898). 
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auch  in  nichtpolymerisierten  Lösungsmitteln  elektrolytische  Dissociation 
konstatiert  werden  kann,  und  3.,  dass  es  auch  polymerisierte  Solvenzien 
ohne  dissociierende  Kraft  giebt'). 

E.  Schon  oben  (S.  536)  haben  wir  der  Hypothesen  in  Kürze  ge- 
dacht, welche  eine  Association  des  Lösungsmittels  mit  dem  Elektrolyten, 
bezw.  eine  Association  mit  den  Ionen  als  Grundbedingung  oder  als  Be- 
gleiterscheinung der  elektrolytischen  Dissociation  ansehen.  Unter  der 
plausiblen  Annahme,  dass  derartige  Associationen  nnr  möglich  sind, 
wenn  ungesättigte  Valenzen  in  Wirkung  treten  können,  müssen  wir  zu- 
geben, dass  sowohl  das  Lösungsmittel  (z.  B.  B^O,  I^H^  u.  a.),  als  auch 
die  Ionen  ungesättigte  oder  Residualaffinitäten  haben  oder  aber  —  beim 
Lösen  erwerben.  La  ähnliche  Betrachtungen  den  Brühischen  Hypo- 
thesen zu  Grunde  liegen,  so  gehören  die  erwähnten  Ansichten  unter 
das  Prinzip  B. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  haben  wir  yersucht,  eine  Zusammen- 
stellung der  häufigsten  Lösungs-  und  dissocüerenden  Mittel  zu  liefern, 
wobei  gleichzeitig  die  unter  Ä — D  dargelegten  physikalischen  Daten 
beigefügt  worden  sind,  um  dadurch  ein  anschauliches  Bild  von  der  be- 
dingten Gültigkeit  der  diskutierten  Prinzipien  zu  entwerfen.  Es  befindet 
sich:  in  der  Kolumne  L  der  Name  und  die  chemische  Formel  des 
Lösungsmittels,  unter  II.  die  Dielektrizitätskonstanten,  meist  für 
Temperaturen  Ton  15  —  20"  nach  den  Angaben  von  Drude,  Thwing, 
Turner  und  Coolidge  aufgeführt,  ■ —  wo  keine  Daten  vorlagen,  sind 
annähernde  Angaben,  wie  sie  beim  Vergleich  mit  analogen  und  ge- 
messenen Stoffen  wahi'scheinlich  erscheinen,  beigefügt  worden.  Unter 
III.  stehen  die  Associationsfaktoren,  welche  nach  der  Pormel  von 
Ramsay  und  Shields  von  diesen  Forschem,  sowie  von  Dutoit  und 
Priderich  ermittelt  worden  sind;  die  erwähnte  Formel  hat  die  Gestalt 
yv'i'i  =  x{t  —  d)^    worin   /    die   in   Dynen    ausgedrückte    Oberflächen- 

M 
Spannung  einer  Flü^igkeit,  v  =  ~~  ^  Volum  der  von  einem  Mol  em- 

genommenen  Flüssigkeit,  x  =  der  Temperaturkoeffizient  der  Oberflächen- 
energie =■  2-12  für  alle  monomolekularen  Flüssigkeiten,  r  die  von  der 
kritischen  Temperatur  abwärts  gezählte  Temperatur,  und  d  =  ca.  6; 
der  Associationsfaktor  ist  nun  diejenige  Zahl,  mit  welcher  x  multipli- 
ziert werden  muss,  um  den  Temperaturkoeffizienten  auf  den  normalen 
Wert  von  2-12  zu  bringen,  d.  h.  es  kann  angenommen  werden,  dass  bei 
solchen  Flüssigkeiten,  die  einen  abnormen  (niedrigeren)  z-Wert  haben, 


')  Elller,  Diese  Zeitschr.  28,  627  (1899);    Lincoln,  Journ.  phys.  Chemiatry 
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II. 

111. 

IV. 

V. 

VI. 

Melektridlüta- 

koDBtanie  bei 

ca.  20" 

fiiktorbeica.  2ff 

vlskoäiat  bei 

Lnlente 
wamie') 

Obarfllchen- 

bezw.  sehobeüe 
Molekeiiahis, 

8M2') 

3-7  R.-S.' 

0-Ü089D.-f-r.» 

536-2 

3(6 

67-0  Dr.«; 

■d-G  R--S.' 

0-01  Ii2«) 

103-7 

64-3 

56-4') 

>1.5«. 

127  ber. 

4-:i.5 

ca.  40 

l'b"! 

0-00S7»i 

170-7") 

52.8 

32.5"! 

3.4»! 

O-0055'i 

2G7 

59-8 

ca.  30 

1.77«) 

0.0045=; 

(112Beckm") 
Ua5'a0,139ber. 

34-8 

26-8') 

2-7«) 

0-011») 

2051 

38.5 

2l-l»''i 

136.4 

20-7^ 

^■o^. 

0-0020», 

125-3 

33-6 

■I6.5^);5i5-2') 

2-92=),  1.8« 

5.74'j 

158.4Beckin.nj 

19-G'f) 

l.U'J 

82  ber. 

23-5 

ia.75') 

1-0'} 
1.0») 

— 

3ä9Fr.-Kr.") 
92-45W.-C.") 

2460«) 
521") 
31-1 

ca.  20 

0.93«) 

10i.4'")'6) 

>20 
lö^l,  25-3') 

1-06') 

b06"; 

z 

88-9 '.^/isj 

24.4 

7.2») 

ca. 1-0 

_ 

«.r 

18-5 

5-8«i 

0-99') 

0-00460") 

105-8 

20-2 

5-2'f: 

1-Ü^) 

0-00568") 

58-5 

18-6 

4.36=;i') 

1-0'; 

O.0O-'42'-'; 

88-4 

21.3 

ITJ 

1-0') 

0-00654«) 

92-9 

27-3 

2.3 1") 

10 

0-077") 

83  6                ' 

20-1 

7.3I"i 
15.««-. 

l'Oö») 
0.8  L») 
1 

- 

93-3  (113-9)'»), 

25.5 
17-2 

26-0«i 

1.02') 
1-0«) 

r 

121  ber. 
92">, 

20-6 
17-3 

Wasser,  S^O 

Ameisensäure,  SCOOS 

Kitromethan,  CH,IfO, 

Acetonitril,  CBgCN 

Methylalkohol,  CB^OH 

Propiunifril,  CH^CB^CN, 

Äthylalkohol,  CH.CBMH 

Acetaldehyd,  CH,COR 

Aceton,  CB.COCB, 

Glycerin, 

_  CB^  OH.  CHOR .  CBt  OB 

Athylnitrat,  iC,Ö.OJVUJ 

IfB^ 

SO^ 

Pyridin,  CH^JV 

Piperidin,  C^H^„NH 

Äcetylchlorid,  CB^COa 

iMethyljodid,  CBJ 
Äthylacetat,  CB^COOC^H, 
Chtorotorm,  CBClg 
Äther,  tOjHf,),0 

Benzol,  C^Ba 
Toluol,  C.B^CB, 
Anilin,  C^B^NH^ 
ChinoliTi,  C^H^N 
Bi'nzylcyamd.C.HsCÄCiV 
lienBonitril,  C\U^CN 
Kitrobenzol,  i^H^NO^ 

')  Coolidge,  Diese  Zeitschr.  32,  630  (1900);  vergl.  auch  Goodwin-Thomp- 
son,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  338;  Wied.  Ann.  66,  5G3  (1895). 

',  Grunmach,  Sitzungsber.  der  preuss.  Akad.  der  Wiss.  38   839  (19001 

',  Turner,  Diese  Zeitschr.  35,  885  (1900).  *;  Landolt-Börnstein  Physik 
ehem.  Tabellen,  8.  347  (1894);  yergl,  auch  Brühl,  Diese  Zeitschr.  30,  47  (1899)    " 

=)  Schiff,  Wied.  Beibl.  8.  458;  9,  659  (1895);  vergl.  auch  Oswald,  Lehr- 
buch der  allgem.  Chemie  1,  528;  Volkmann,  Wied.  Ann.  56,  483ff.  (1895) 

)  Drude,  Diese  Zeitschr.  23,  308  (1897), 

')  Thwing,  Diese  Zeitschr.  14,  286  (1894). 

ß.^  m^nTri"';!^'''"'*''  ^'^''  ^^^"^'^  ^^'  ^^^  (l^"^':  J""^^-  C''«'"'  Soc. 
63,  '089(1«9J;;  6«,  168.    •)  Dutoit  und  Friderich,  Bull.  Soc.  Chin,.  19,  321  (1898). 
)  üiltz,  Molekelgewichtsbestimmnng,  S.  132  a898i. 

")  Beckmann,  Diese  Zeitschr.  18,  511  (1895). 

")  Franklin-Kraus,  Amer.  Chem.  Joum.  21,  12  (16 
V.  Strombeck,  Diese  Zeitschr.  8,  568  (IÖ91), 

">  Werner,  Zeitschr,  f.  anorg,  Chemie  15,  132  (1895 

")  Landolt-Börnstein,  Tabellen  S.  284.        ",  Lu^ 
3G6  (1899).         ")  Harshall.  Phil.  Mag.  (5)  43,  27  (1897). 
Zeiiacbrift  f.  pbjBik.  Cbemte.  XXXIX. 


'9);  dagegen  296-5  nach 


ginin,  Compt  rend.  128, 
")  Vcrgl.  S.  568. 
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das  Molekulargewicht  M  zu  klein  angenommen  worden,  bezw,  eine 
Association  der  Molekeln  vorhanden  ist').  In  der  Rubrik  IT.  stehen 
die  Daten  über  die  Zähigteit  tj  bis  20",  während  die  Eubrik  V.  die 
Zahlen  für  die  latente  Verdampfungswärme  enthält;  die  mit  „be- 
rechnet" bezeichneten  Zahlen  sind  nach  der  Troutonschen  Pormel  W 
20>63  X  T 

= =rF berechnet  worden.    In  der  letzten  Kolumne  VI.  haben 

M 
wir  die  „gehobene  Molekelzahl  .?/'"  beigefügt,  wie  sie  von  Schiff 
definiert  und  ermittelt  worden  ist,  —  ihre  Beziehung  zur  Oberflächen- 
spannung ergiebt  sich  ans  der  Gleichung:  JV  ^^  7  ■  — r,^ ,  worin  j- = 
Oberflächenspannung,  M  =  Molekulargewicht  bedeutet. 

Beim  Durchmustern  der  vei'schiedenen  Tabellenwerte  und  beim 
Vergleich  derselben  für  die  verschiedenen  Solvenzien  erkennen  wir  un- 
schwer, dass  1.  eine  Proportionalität  der  verschiedenen  physikalischen 
Daten  nicht  besteht,  so  haben  z.  B.  Lösungsmittel  mit  der  gleichen 
Dielektrizitätskonstante  meist  verschiedene  AssociaÜonsfaktoren  und 
verschiedene  Oberflächenspannung,  und  vice  versa,  —  2.  Stoffe  mit 
derselben  Dielektrizitätskonstante  (bezw.  demselben  Ässociationsfaktor 
oder  der  gleichen  Verdampfungswärme  und  der  gleichen  gehobenen 
Molekelzahl}  eine  verschiedene  dissociierende  Eraft  haben,  —  3.  that- 
säehlich  allen  stark  dissociierenden  Lösungsmitteln  sowohl  eine  hohe 
Dielektrizitätskonstante,  als  auch  grosse  "Werte  für  die  Verdampfungs- 
wärme und  für  die  gehobene  Molekelzahl  zukommen,  —  4.  thatsächlich 
alle  stark  dissociierenden  Medien  —  wie  es  Brühl  ausspricht  —  Elemente 
enthalten,  welche  mehrfache  (ev.  ungesättigte)  Valenzen  aufweisen,  z,  B. 
Sauerstoff-  und  Stickstoffatome,  —  5.  eine  Umkehrung  dieser  Sätze  3. 
und  4.  nicht  ohne  weiteres  zulässig  ^t,  d.  h.  dass  nicht  jedes  Medium 
mit  hoher  Dielektrizitätskonstante  {resp.  Verdampfungswärme  und  ge- 
hobener Molekelzahl),  oder  jedes  Medium,  das  (nach  der  Valenzlehre) 
ungesättigte  Atome  enthält,  von  vornherein  ein  gutes  Dissociierungs- 
mittel  für  Elektrolyte  sein  muss,  —  6.  allgemein  der  Satz  gilt,  dass  die 
Einführung  von  Kohlenstoffatomen  und  Kohlenstoffringen  sowohl  die 
Dielektrizitätskonstanten,  als  auch  die  dissociierende  Kraft  des  Lösungs- 
mittels herabsetzt,  —  Derivate  des  Benzols  (und  der  homologen  Kohlen- 
stoffringe, aromatische  Reihe)  zeigen  so  deutliche  Abweichungen,  dass 
sie  in  eüie  besondere  Gruppe  eingeordnet  werden  können.  Der 
Parallelismus   zwischen    den    verechiedenen   physikalischen   Konstanten 


')  Vergl.  jedoch  die  Bedenken  von  Nernat,  Theoret  Chemie,  IL  Aufl.  2t;5 

;i8ii8j. 
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beweist  aufs  neue,  dass  sie  samt  und  sonders  Funktionen  der  che- 
mischen Zusammensetzung  sind. 

JJach  Hendelejewi)  ist  die  kritisclie  Temperatur  dadurch  charak- 
teiisiert,  dass  a.  die  Flüssigkeit  nicht  existiert,  sondern  in  ein  Gas  über- 
geht, das  trotz  Druckerhöhung  nicht  in  die  Flüssigkeit  sich  zurüekver- 
wandelt,  b.  die  Kohäsion  der  Molekeln  =:  0  *)  und  c.  die  latente  Ver- 
dampfungswänne  =  0  wird*).  —  Da  mm  1.  die  Kohäsion  der  Flüssig- 
keiten sich  in  den  kapillaren  Eigenschaiten  (Steighöhe,  Tropfenbildung  u.  a.) 
äussert,  aus  denselben  aber  die  Oberflächenspannung  oder  Kapillari- 
tätskonstante 7  ermittelt  wird,  2.  bei  der  kritischen  Temperatur  die 
Kohäsion  der  Molekeln  Null  wird,  3.  bei  der  kritischen  Temperatur  aber 
auch  die  elektrische  Leitfähigkeit  (bezw.  die  dissociierende  Kraft  des 
Mediums)  den  Wert  Null  erhält,  so  scheint  der  Schlnss  berechtigt,  dass 
ein  enger  Zusammenhang  zivischen  diesen  Eigenschaften  existieren  mnss, 
oder  mit  anderen  Worten,  dass  die  Grösse  der  Oberflächenspan- 
nung y  (oder  die  „gehobene  Molekelzahl  JV",  wo  iC  =  y.i-^^ 

'MI 
direkt  bestimmend  ist  für  die  Grösse  der  dissociierenden  Kraft 
des  Lösungsmittels;  die  gleichen  Änderungen  betreffen  auch  die  Daten 
für  die  Verdampfungswärme,  und  es  kann  daher  für  die  letzteren  der- 
selbe Schluss  abgeleitet  werden.  Um  diesen  Zusammenhang  anschaulich 
darzustellen,  sei  die  nachfolgende  Tabelle  hergesetzt,  die  der  Reihe  der 
Fettsäuren,  -alkohoie  und  -ester  entlehnt  ist. 


Name 

Qeliobeae  Molel[«lish1 

Latente 
Verfainpfungswaraie 

57-0               Bruäe 

64-3  Schiif 

103-7  LandoÜ- 

Essigsäure 

646 

30-6      „ 

84-9  Börmteins- 

Propionsäure 

3-15  (6.50J     „ 

21-7      „ 

—      Tabellen 

iäuttersäure 

2-85  (3-16)     ,, 

ie.4 

114.7 

Isobuttersäure 

2-eo 

15.8      „ 

Valeriansäure 

2-ti7  (3-(HJ)     „ 

12.6      „ 

103-5 

Methylalkohol 

32-5 

59-8      „ 

267-4 

Äthylalkohol 

21-7 

38-5      ,, 

205 

Propylalkohol 

12.3 

29-0      „ 

Allylalkohol 

20-6 

33-8      „ 

Amylalkohol 

5-4                 „    - 

17-4      „ 

120 

Methylfonniat 

8-87 

39-6      „ 

117-1 

Äthylfonniat 

Ö.27 

26-8      „ 

105-3 

Propylformiat 

7.72 

20-6      „ 

85-3 

Isobutylformiat 

6-41 

15-Ö      „ 

77-0 

Amylformiat 

0-6 1                „ 

13-3      „ 

71-65 

')  Lieb.  Ann.  119,  ]   (1861). 

'')  Die  experimentelle  Bestätigung,  siehe  Ramsay  und  Shields,   Diese  Zeit- 
schrift 12,  454  (1893);  Matthias,  Ann.  Chim.  Phjs,  (6)  21,  69  (1890). 
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Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  ein  deutlielier  Parallelismus 
z-wisehen  den  Daten  für  die  Dielektrizitätskonstanten,  für  die  „gehobene 
Molekelzahl"  und  meist  auch  für  die  Verdampfungswärme  bestellt^). 
Dass  kein  absoluter  Parallelismus  vorliegt,  Hesse  sich  wohl  zum  Teil  auf 
folgende  Umstände  zurückführen.  Erstens  ist  zu  betonen,  dass  die 
Zustände,  bei  denen  die  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften 
für  die  einzelnen  Medien  ermittelt  worden  sind,  keineswegs  dii'ekt 
vergleichbare  sind,  als  Vergleiehstemperaturen  sollten  für  alle  Stoffe 
gleiche  Bruchteile  der  kritischen  Temperaturen  oder  die  Siedetem- 
peraturen gewählt  werden,  —  statt  dessen  beziehen  sich  die  Daten 
für  die  Dielektrizitätskonstanten  auf  die  Zimmertemperatur  (ca.  20"), 
bei  derselben  Temperatur  sind  auch  die  Angaben  für  den  „Associations- 
faktor"  und  für  die  Viskosität  ermittelt  worden,  während  andererseits 
die  "Werte  für  die  Oberflächenspannung  (bezw.  gehobene  Molekelzah) 
N)  und  für  die  latente  Verdampfungswärme  bei  den  Siedetempera- 
turen der  entsprechenden  Solvenzien  bestimmt  worden  sind.  Da  nun 
die  Dielektrizitätskonstanten,  sowie  die  „Associationsfaktoren"  und  die 
Viskosität  mit  der  Temperatur  starken  und  für  die  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten ungleichartigen  Änderungen  miterworfen  sind,  so  sind  für 
einen  direkten  Vergleich  die  Bedingungen  nicht  gegeben,  daher,  ist  die 
Wahrscheinlichkeit  einer  strengen  Proportionalität  der  diskutierten  Eigen- 
schaften von  vornherein  nicht  vorhanden.  Zweitens  müssen  wir  noch 
darauf  hinweisen,  dass  ein  Vergleich  der  verschiedenen  Medien  selbst 
bei  korrespondierenden  Temperatui-en  und  Zuständen  nicht  zum  ge- 
wünschten Ziele  zu  führen  braucht:  sämtliche  Daten  sind  ja  an  den 
reinen  Lösungsmitteln  bestimmt  worden,  sie  werden  aber  modifiziert 
sowohl  durch  die  Menge,  als  auch  durch  die  Natur  des  gelösten 
Elektrolyten*);  wenn  z.  B.  die  reine  Ameisensäm'e  oder  das  reine 
Aceton  auf  Grund  der  tabellierten  hohen  Werte  für  die  Dielektrizitäts- 
konstante u.  s.  w.  eine  hohe  dissociierende  Kraft  haben  sollten,  so  folgt 
aus  den  Versuchen,  dass  diese  Stoffe  für  Salze,  wie  KCl,  KJ,  KBr, 
allerdings  jene  Kraft  bekunden,  dagegen  Körper,  wie  HCl,  CCl^COOE, 
gar  nicht  oder  auffallend  gering  zu  dissodieren  vermögen.  Es  ist  also 
die  dissociierende  Kraft  keine  ausschliesslich  von  der  Natur  des 


')  Erwähnt  Bei  noch,  dass  die  DieleklrizitätskoHBtanten  und  die  Oberfläcten- 
spanming  der  Salzlösungen  höher  ist,  als  die  des  reinen  Wassers,  sowie  dass  die  ge- 
schmolzenen Salze  —  vorzügliche  Elektrolyte  —  eine  besonders  hohe  Oberflächen- 
spannung aufweisen  (Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  I,  531ff.;  vgl.  Euler, 
Diese  Zeitschr.  28,  625.  (1899;. 

>)  Vergl.  z.B.  Euler,  Diese  Zeitschr.  28,  619  (1899), 


Hosted  by 


Google 


Flüssiges  Schwcfeldioxyd  als  Lösungsmittel.  565 

Losungsmittels  abhängige  Eigenschaft  —  daher  auch  nicht  auf  Grund 
des  physikalisch-chemischen  Verhaltens  desselben  eindeutig  vorherzn- 
sagen  —  sondern  sie  wird  auch  bedingt  Ton  der  Natur  des  gelösten 
Elektrolyten'). 

II.  Teil.   Jlolekulargewichtsbcstiuiinuiigcii. 
1.  Methode. 

Auf  Grund  seiner  genialen  osmotischen  Theorie  hatte  van't 
Hoff*)  (1885)  für  die  Salzlösungen  die  Gleichung  PV^iliT  vorge- 
schlagen und  nachgewiesen,  dass  der  Koeffizient  i  (d,  h.  das  Verhältnis 
zwischen  dem  von  einem  Körper  thatsächlich  ausgeübten  osmotischen 
Druck  und  dem  osmotischen  Druck,  den  er  ausüben  würde,  wenn  er 
aus  lauter  inaktJTen,  nielit  dissociierten  Molekeln  bestände)  sowohl  mit 
Hilfe  der  Dampfspannung,  als  auch  mit  Hilfe  des  isotönischen  Druckes, 
als  auch  mittels  der  Gefrierpunkte  übereinstimraend  gemessen  wer- 
den kann.  Arrhenius*)  schuf,  in  Ergänzung  hierzu,  seine  so  über- 
aus fruchtbare  Theorie  der  cloktrolytiscben  Dissociation  und  gab  zu- 
gleich den  Zusammenhang  zwischen  den  i-Werten,  welche  nach  den 
osmotischen  Methoden  bestimmt  worden  sind,  sowie  den  aus  der  Leit- 
fähigkeitsmessung  erhaltenen  i-Werten;  es  ist: 

worin  bedeuten: 

a  den  Aktivitätskoeffizienten  (Dissociationsgrad) ; 

X         die  Anzahl  der  Ionen,  in  welche  jede  aktive  Molekel  zerfällt: 

'n  z.  B.  die  Siedepnnktserhöhung,  wenn  der  gelöste  Stoff  garnicht 
dissociiert  wäre; 

t  die  durch  Auflösung  einer  Grammmolokel  thatsächlich  hervorge- 

rufene Siedepunktserhöhung; 

Mber.    das  aus  der  chemischen  Formel  berechnete  imd 

71/heub.  das  nach  den  osmotischen  Metlioden  gef  und  ene  Molekvdargewiclit. 

Da  «  =^  — ^  ,  imd  für  binäre  Elektrolyte  x  =  2  ist,  so  geht  i  über 


')  Yergl.  auch  Brühl,  Diese  Zeitschr.  30,  1  (1899);  Waiden,  Zeitschr.  t. 
anorgan.  Chemie  25,  Vßä  (1900);  van't  Hoff,  Vorlesungen  I,  221;  Abegg,  Zeit- 
schrift für  Elektrochemie  6,  ä53;  Lincoln,  Joum.  f.  physik.  Chemie  3,  i93  (1»99). 

*)  Ostwald,  Klassiker  HO,  20.  33ff.;  siehe  auch  Diese  Zeitschr.  3,  198  (1889). 

")  Diese  Zeitschr.  1,  630  (1887). 
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Beide  Theorien  imd  ihre  Konsequenzen  sind  bekanntlich  an  einem 
kaum .  übersehbaren  Tliatsachenmaterial  geprüft  worden  und,  bis  auf 
geringe  Ausnahmen,  als  bestbegründet  in  den  eisernen  Bestand  der 
modernen  physikalischen  Chemie  aufgenommen  worden.  —  Es  lag  nun 
nahe,  dass  wir  die  an  wässerigen  Lösungen  bestätigten  Theorien  auch 
auf  die  Lösungen  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  überti-ugen,  um 
ihre  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  diskutieren.  Doch  bereife  das  vor- 
läufige Versuchsmaterial')  Heferte  den  Beweis,  dass  hier  andere  Faktoren 
noch  mitspielen  müssen,  da  statt  der  kleineren  Molekulargewichte, 
wie  sie  alle  untersuchten  Salze  infolge  ihrer  oft  sehr  erhebliehen  elek- 
trolytischen Spaltung  besitzen  mussten,  sowohl  normale  als  auch 
doppelte  und  noch  höhere  Molekulargrössen  ermittelt  wurden.  Es 
galt  daher,  dieser  Seite  unserer  Untersuchung  neue  und  eingehende 
"Versuche  zu  widmen,  über  welche  nunmehr  nachstehend  referiert  wer- 
den wird. 

Als  sehr  geeignet  für  die  Ermittelung  des  Molekulargewichts  in 
flüssigem  Schwefeldioxyd  schien  uns  die  Siedemethode  zu  sein,  na^ 
mentlich  in  der  Handhabung  und  Gestalt,  wie  sie  Landsberger')  vor- 
geschlageu  hatte,  bezw.  wie  sie  you  Walker-Lumsden*)  vereinfacht 
worden  ist.  Der  Torzug  dieses  Verfahrens  bestand  darin,  dass  eine 
Wägung  des  flüchtigen  Lösungsmittels  vollständig  umgangen  wurde. 
In  den  ersten  Versuchen  ist  ein  in  ^/j^,  in  den  späteren  in  '/loo  Grade 
geteiltes  Beckmannsches  Thermometer  benutzt  worden.  Der  Siede- 
apparat nebst  Mantel  befand  sich  in  einem  Kältegemisch  von  Schnee 
und  Kochsalz,  der  Dampfentwickler  im  Eiswasser.  Zuerst  wurde  der 
Siedepimkt  des  Lösun^mittels  bestimmt,  dann  nacheinander  gewogene 
Portionen  der  zu  imtersuchenden  Substanz  zu  derselben  Portion  des 
Lösungsmittels  zugefügt  und  die  zugehörigen  Siedepunkte  und  Volume 
der  Lösung  notiert.  Da  die  Siedetemperatur  mit  der  Höhe  der  Flüssig- 
keitssäule etwas  wechselt,  so  wurde  darauf  geachtet,  dass  sich  diese 
während  der  Versuchsreihe  nicht  erheblich  ändert. 

Die  Berechnung  geschah  nach  der  Walkerschen  ForraeP): 

_.     E.s.ioa  ,,, 

a.  L.» 
Darin  bedeuten: 
E  die  für  Schwefeldioxydlösungen  charakteristische  Konstante; 
s    das  Gewicht  der  gelösten  Substanz; 


>)  Waiden,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  S2,  ^868  (I899' 
')  Landaberger,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  17, 
31,  458.  ')  Journ    Chem.  Soc.  73,  502, 


Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
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d   das  spezifische  Gewicht  des  Lösungsmittels  hei  —  10"^^  1460'); 
L  das  Volum  der  Lösung  beim  Siedepunkt; 
ö-  die  beobachtete  Siedepnnktserhöhung. 

Es  galt,  die  Konstante  E  zu  herechneri.    Dieses  kounte  geschehen 
auf  Grund  der  van't  Hoffschen  Fonnel*): 
_   0-0198  J" 

-B- „r-.  (2) 

in  welcher  T  die  absolute  Siedetemperatur  =263",  TT  die  latente  Ver- 
dampfungswärme des  Schwefeldioxyds  bedentet.  Zur  Berechnung  der 
letzteren  giebt  die  Thermodynamik  die  folgende  Formel  ^): 

W=  T-^-(v~v,).2i-25.  (3) 

Darin  bedeutet  T  wiedenun  die  absolute  Siedetemperatur  =273  — 10" 
=  263",  V  das  spezifische  Volum  des  Schwefeldioxyds  bei  —  10°  in 
Gasform,  »^  das  spezifische  Volum  desselben  in  flüssigem  Znstande 
bei  — 10". 

Zuerst  müssen  wir  den  Temperaturkoeffizienten  des  Dampfdrucks 
des  flüssigen  Schwefeldioxyds  bei  — 10":  -^-  kennen.  Die  Abhängig- 
keit des  Dampfdrucks  von  der  Temperatur  stellt  mit  guter  Annäherung 
die  Formel  von  Bertrand  dar; 


Setzt  man  für  die  Konstanten  G-,  X  die  in  den  Tabellen  *)  vorhan- 
denen Werte  ein,  sowie  für  T  die  absolute  Siedetemperatur  des  Schweiel- 
dioxyds  =263°,  so  findet  man  für: 
dp 
iT 

Es  sei  angefügt,  dass  nach  den  Messungen  von  ßegnauit^  zwi- 
schen — 15  und  ^5"  der  Wert  0'045  resuJtiert.  Für  (v  —  v,)  in  der 
Formel  (3)  ergeben  sich  folgende  Daten:  das  spezifische  Gewicht  des 
gasförmigen  Schwefeldioxyds  ist  (nach  Thomsen  und  Buff)  bei  0"  = 


■)  Lange,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1899,  275ff. 

»)  Ofitwalda  Klassiker  110,  71. 

'1  Nernst,  Theoret.  Chemie  1898,  62ff. 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  1,  314  (1891). 

*)  Landolt-Börnstein,  Physik. -ehem.  Tabellen  76  (1894). 
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2-225,  der  Ausdehnuiigskoeffizieiit  nach  Ämagat')  a  ^0-004233,  dem- 
nach das  spezifische  Volum  bei  10"  nach  der  Gaj-Lassaeschen  Formel 
V  =0-33275;  das  spezifische  Volum  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  hei 
—  10"  ist  iij  =0-00068  (Lange  ^)).  Setzen  wir  diese  Werte  in  die 
Gleichimg  (3)  ein,  so  erhalten  wir: 

TF  =  r  -^-  (u  —  V,)  24-25  =  263 . 0-04365 .  (0-33275  —  0-00068; .  24-25 

=  92-45  Kai., 
d.  h.  die  latente  Verdampfungswärme  des  flüssigen  Schwefeidioxyds 
bei  — 10"  beträgt  9245  Kalorien. 

Experimentell  ist  diese  Grösse  ermittelt  worden  von  Chappuis  bei 
0«  zu  91-7,  von  Cailietet  und  Matthias  bei  0»  zu  91-2  Kai. 

Wenn  wir  nun  den  thermodynamisch  errechneten  Wert  für  W  in 
der  Formel  (2}  substituieren,  so  gelangen  wir  zu  folgendem  Ergebnis: 
0-0198  2"         0-0198.263*        , ,  q, 

^  =  — ^-  = 9245 =  ^*'^^- 

Eine  Prüfung  für  die  Richtigkeit  dieser  Konstante  E  ergiobt  sieh 
auch  mit  Hilfe  der  Deprez-Troutonschen  Eegel;  nach  dereelben  ist 
der  Quotient  von  der  molekularen  latenten  Verdampfungswärme  (d.  h. 
'W,M)   und   der  absoluten  Siedetemperatur  (T)   eine  nahezu  konstante 

WM. 
Grösse,  d.  h.  -   '    -:=Konst.,  indem  der  Wert  um  22  schwankt^).  Setzen 

■wir  diese  Grösse  =22,  und  substituieren  wir  sie  in  der  Gleichung  (2), 

.     ^        0-0198  r*          0-0198r.lf        ,         ,      „        „„.,„ 
so  haben  wir  E= ^ = ^ ,    oder,    da    r=  2b3'', 

M  =  Molekulargewicht  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  &0^  =  64,  so  ist 

0-00198.263.64         ,„„, 
E  =  ^— -gö =  1^-21  ■ 

Die  Übereinstimmung  beider  Werte  für  die  molekulare  Siede- 
punttserhöhung  E  ist  befriedigend;  wir  wollen  im  Mittel  für: 

E  =  150 
ansetzen.  Diese  Übereinstimmung  dient  andereraeits  als  eine  Bestätigung 
für  die  Eichtigkeit  der  Annahme,  dass  die  Molekiüargrösse  M  des  flüs- 
sigen Schwefeldioxyds  [beim  Siedepunkt  — 10")  einfach  ist,  d.h.  M  ^= 
64,  bezw.  dass  der  Ässociationsfaktor  des  SO^  =  1  ist,  was  für 
die  theoretischen  Betrachtungen  im  Hinblick  auf  die  Regeln  von  Dutoit 


■)  Compt.  rend.  73,  ,183. 

»)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  18S9,  275ff. 

•)  Vergl.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  ],  356  (1891). 
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und  Friderich^)  von  Wichtigkeit  sein  wird.  Eine  fernere  Bestätigung 
für  die  einfache  Moletiüargrösse  des  flüssigen  SO^  bieten  die  Betrach- 
tungen von  Vernoß^),  welcher  auf  Grund  von  Siedepunktsrcgelmässig- 
ieiten  Rückschlüsse  auf  den  Moletularzustand  der  Müssigkeiten  zog  und 
für  das  flüssige  Öchwefeldioxyd  die  Formel  SO,  ableitete.  Schliesslich 
liegt  noch  ein  direkter  Beweis  für  dieselbe  Grösse  vor  in.  den  3 
von  Griinmach*)  unter  Benutzung  der  Formel  von  Eötvös: 


M^.J/f 


worin  M  das  Molekulargewicht,  s  das  spezifische  Gewicht,  3-  die  kritische 
Temperatut,  a  (=  'j^a^s,  wenn  a*  die  spezifische  Kohasion  darstellt) 
die  Oberflächenspannung  bedeutet. 

Für  die  flüssige  schweflige  Säure  ermittelte  Grunmach  die  Ober- 
flächenspannung a  =  33-285;  imter  Emsetzung  der  Werte  s  =  1-5016 
(bei  —25"),  it-  =157",  t  =  —250,  erhalten  wir: 


l  =  1-5016 


Vi 


Molekulargewicht 


33.285 
d.b.  flüssiges  Schwefeldioxyd  hat  bei  t  =  —  ^5"  dai 
Jf  =f>5-66,  während  theoretisch  SO,  =64  beträgt 

Eine  direkte  Bestätigimg  der  Richtigkeit,  bezw.  der  Brauchbarkeit 
des  ermittelten  Wertes  J?  =  15-0  musste  gewonnen  werden,  falls  — 
unter  Verwendung  von  einfachen,  ihrem  ilolokulargewicht  nach  be- 
kannten Nichtelektrolyten  ~-  wir  durch  die  Einsetzung  des  Wortes  E 
=  15-0  in  die  Formel  (1)  zu  praktisch  brauchbaren  Resultaten  gelangen 
konnten.  Zu  diesem  Behuf  wurden  gewählt:  Toluol,  5apbtalin,  Triphenyl- 
methan,  AeetanÜid,  Weinsäurediisobutylester,  Pikrinsäurc-ß-naphtol. 


a.  Molekulargewicht  der  Ifichtelektrolyte. 

In  den  weiter  unten  angeführten  Tabellen  bezeichnet: 
s  die  gelöste  Substanzmenge  in  Grammen, 

L  das  Volum  der  Lösung  in  ccm, 

n  die  Anzahl  Mole  der  gelösten  Substanz  im  Liter, 

F  =  —  die  Anzahl  Liter,  in  denen  1  Mol  enthalten  ist, 
n 

t  den  Siedepunkt, 


■)  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  19,  321  (1898). 

*)  Cliem.  News  64,  51  (1891). 

')  Siiaungsberichte  der  Preuas.  Akademie  der  Wiasenachaften  38,  829  (1900). 
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&■  die  Siedepunktserhöhuiig,  ermittelt  .entweder  mit  einem  Lands- 

bergschen  in  Vau*  geteilten  oder  mit  einem  Eeckmannschen 
in   '/laa"  geteilten  Tliermometer, 

Jfbfir.       das  der  Formel  entsprechende  normale  Molekulai^ewielit, 

-Mb«ob.  das  nach  der  Eonnel  fl)  aus  der  SiedepunktserhÖhnng  berechnete 
Molekulargewiclit, 

i  die  Anzahl  der  aus  einer  Molekel  beim  Lösen  sich  bildenden 

-Mber    ') 

Molekebi  =  -^ — -    ■ 

i"beob. 

Toluol,  C,Hg.    JMb,.  =92. 

1.  Versuchsreilie.  •/j,'' -Therm oineter. 

S  L  n  V  i^  Atbeob.  ,         » 

0-872  15'0  0.632  1.58  0-62  96  ü-% 

1-892  15-5  1-33  0-754  1-43  88  1-04 


2.  Ve^ 

rsuclisrei 

te.         V« 

," -Thermometer 

0-872 

16-8 

0-564 

1-77 

0.610 

88 

1-04 

1-744 

16-9 

1-12 

0-892 

1-215 

87-4 

1-05 

2-616 

17-6 

1-61 

0.619 

1-810 

84-5 

1-09 

3-488 

17-6 

2-15 

0-464 

2-450 

83-2 

1-11 

Aeetanilid,  CE^CO.NJI.G,E.,.     il/ber.  =  135- 
1.  Versuchsreihe.         '/,„» -Thermometer. 
1-555  14-7  0-784  1-28  0-79  138 

1-555  11-7  0-984  1-02  1-01  137 

Naphtalin,  Cioög-    Mt,^,,  =128. 

1.  Versuchsreihe.  J/jo»- Thermometer. 

0-645  17-5  0-289  3-47  0-310  122 


1-227 

19-4 

0-494 

2-02 

0-505 

129 

0-99 

1-227 

11-2 

0-856 

1-17 

0-870 

129 

0-99 

Triphen 

ylmethan,  CH{C^H,;)^ 

.       ^ber.   = 

=  244-2. 

1.  A 

'ersuchsr 

eihe. 

■/...'■ 

■Thermometer. 

s 

L 

n 

F 

t 

» 

itfb^b. 

i 

0 

2-257 

0-3Ö6 

23-5 

0-064 

15-7 

2-309 

0053 

308 

0-79 

0-938 

23-5 

0-163 

6-12 

2-408 

0-151 

272 

0-90 

2-187 

24-2 

0-370 

2-70 

2-628 

0-371 

251 

0-97 

3-959 

25-5 

0-686 

1-57 

2-869 

0-612 

261 

0-94 

5-821 

26-6 

0-896 

1-U 

3103 

0-846 

266 

0-92 

i't  Hoff,  Vorlesungen  I,  119. 
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2.  Versuchsreihe.  Vioo° ■Thermo meter. 

»a  Präparat  aus  der  1.  Versuchsreihe  wurde  aus  Alk.  umkrj-stallisiert  und  getrocknet.) 

$               L               n               V               t                »          jtfbflot.  i 

0  2-310 

1-411          14-9  0-388          2-58  2-693          0-383          254  O-Sti 

2-611          15-8  0-677          1-48  2-945          0-635          2Ö8  0-91 

3-629          16-4  0-906          1-10  3-172          0-862          264  0-93 

Weinsäurodiisübutylester,   C^B^O^iCiE.j\.     itfbcr.  =  262-2. 
1.  Versuchsreihe.  '/,,j„°-Thermumeter. 


0 

2-339 

0-963 

25-8 

0-142 

7-02 

2-489 

O-IöO 

2-049 

26-5 

0-295 

3-39 

2-647 

0-308 

3-443 

27-5 

0-478 

2-09 

2-855 

0-ölÜ 

250  1-05 

Pikriiisäure-/3-naplitol,  O^E^{NO^)^OH  —  G^^H^iOR). 
il/ber.  =  144-1  H-  229-0  =  273-1. 
1.  Versuchsreihe.  Yi,,,'' -Thermometer. 

0  3-510 

0-508  26-3  0-0518      19-3  3-620  O-IlO  180-6       2-06 

0-934  26-0  0-0963      10-4  3-T13  11-203  182-0       2-05 

Die  Übereinstimmung  der  gefundenen  Molekulargewichte  mit  den 
theoretischen  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig;  die  Abweichungen  der 
i-"Werte  von  der  Einheit  liegen  innerhalb  der  PelUergrenzen.  Die  um 
weniges  zu  niedrigen  Molekulargewichte  des  Toluols  finden  in  der 
Flüchtigkeit  dieses  Stoffes  ihre  genügende  Erklärung.  Etwas  grösser 
sind  die  Differenzen  beim  Triphenyhnethan;  sie  blieben  auch  nach  der 
Reinigung  dieses  Stoffes  bestehen;  indessen  können  sie  auch  zufälligen 
l'ehlem  (Schwankungen  des  Barometerstandes  etc.)  zugeschrieben  werden. 

Das  Verhalten  der  Doppelverbindung:  Pikrinsäure-^-napbtol  ent- 
spricht dem  allgemeinen  Verhalten  solcher  Verbindungen  in  Losungen^), 
ist  aber  hier  um  so  unerwarteter,  als  die  Pikrinsäure,  an  und  für  sich 
in  flüssigem  Schwefeldioxyd  nahezu  unlöslich,  in  Gegenwart  von 
ß-K'aphtol  eine  erhebliche  Löslichkeitsvermehrung  zeigt,  woraus  man 
schliessen  sollte,  dass  ein  erheblicher  Teil  der  Doppelverbindung  auch 
in  Lösung  als  solcher  bestehen  bleibt 

Das  allgemeine  Resultat  dieser  an  sechs  Köi-pem  ausgeführten  Be- 
stimmungen lässt  sich  also  folgendermassen  fassen:  die  nichtleiten- 
den Substanzen  zeigen,  in  flüssigem   Sehwefeldioxyd  gelöst, 

■)  Vergl.  Paternb  und  Nasini,  Gazz,  chim.  Ital.  19,  202;  Behrend,  Diese 
Zeiischr,  9,  405  (1892);  10,  265  (1892);  Krüss  und  Thiele,  Zeitschr.  f.  anorgan. 
Chemie  7,  74. 
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normale  Molekulargewichte,  oder  umgekehrt:  wenn  man  die  Mole- 
kulargewichte der  Niehtelektrolyte  in  Lösung  als  gegeben  voraussetzt, 
so  liefern  die  TOfstehenden  Zahlen  einen  Beweis  für  die  Richtig- 
keit des  Wertes  J?=15-0  für  die  molokulare  Siedepunktser- 
höhung des  Sehwefeldioxyds. 

Unter  Zugrundelegung  dieses  Wertes  E^lÖ-0  für  die  molekulare 
Siedepunktserhöhnng  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  suid  die  Molekular- 
gewichte der  im  nächsten  Abschnitte  niedergelegten  Salze  ermittelt 
worden.  Die  Anordnung  der  Tabellen  und  die  Bedeutung  der  Ab- 
kürzungen sind  geüau  dieselben,  wie  oben  dargelegt;  die  mit  einem  * 
versebenen  Versuchsreihen  entstammen  den  seinerzeit  angestellten  Orien- 
tierungsversuehen '). 

3.    Das  Molekulargewicht  der  Elektrolyte. 

Kaliumjodid,  KJ.         l?b.r.  =166. 

1*.  Versuchsveihe,  '/lo^-Thermometer. 

s  L  n  V  t  3-  Mbedb.  i 


0.520 

14-6 

0-al4 

4-66 

_ 

0-12 

311 

0-534 

0-941 

11-1 

0-511 

I-ii6 

— 

0-28 

311 

0-534 

€■958 

18-9 

0-305 

3-28 

— 

0-15 

348 

0-477 

2* 

.  Versuch 

sreihe. 

'U 

'-Thermometer. 

0.746 

12-1 

0-371 

2-69 

0-225 

282 

0-589 

1-416 

11-6 

0-T35 

1-36 

— 

0-380 

331 

0-502 

2-071 

11-0 

1-13 

0-882 

— 

0-550 

352 

0-571 

2.777 

10-6 

l-ä8 

0-634 

— 

0-835 

288 

0-514 

3-407 

10-0 

2-05 

0-487 

_ 

I-21Ö 

289 

0-575 

4-080 

10-0 

2-46 

0-107 

_ 

1-895 

222 

0-750 

4-996 

10-0 

3-01 

0-333 

— 

3-045 

169 

0-984 

3. 

Versuchs 

reihe. 

Vioo" 

-Therm  ümeter. 

0 

4-360 

0-152 

2M 

0-0435 

23-0 

4-402 

0-042 

176 

0-944 

0-325 

20-5 

0-0952 

10-5 

4-439 

0-079 

205 

0-805 

0-64e 

19-8 

0-19Ö 

5-09 

4-496 

0-136 

247 

0-6T1 

0-805 

19-5 

0-24'J 

4-02 

4-521 

0-161 

264 

0-629 

0-189 

19-5 

0-368 

2-72 

4-589 

0-229 

274 

0-605 

4. 

Versuchs 

reihe. 

'ltm° 

-Thermometer. 

0 

4-357 

0.?65 

21-3 

0-0752 

13-3 

4-419 

0-062 

206 

0-803 

0-496 

20-3 

0-147 

6-81 

4-461 

0-104 

242 

0-687 

0-76Ö 

19-9 

0-241 

4-32 

4-509 

0-152 

260 

0-638 

1-012 

19-6 

0-311 

3-22 

4-547 

0-190 

279 

0-594 

1-336 

19-3 

0-417 

2-40 

4-597 

0-240 

297 

0-560 

')  Ber. 

d-  d.  ehem.  Gea.  St2,  2867  { 

1899). 
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Kaliumrhodanid,  KONS:  iW^er.  =  97.2. 

1*.  Versuchsreilie.  '/äo''-Theri'><"neter, 

L              n               V              t                S-          jlfbeob.  i 

10-9          1-47           0-682          —            0-66            222  Q-im 

10-3          2-86           0-350          —            1-68            ITO  0-572 

104          4.ü4           0-220          —            b-Oi             90  1-08 

2.  Versiichsreihe.  Vioo "-Thermometer. 


0 

1-331 

0.316 

27.2 

0-119 

8.37 

1-420 

0-089 

134 

0-724 

0.715 

26.1 

0.282 

3-55 

1.507 

0-176 

160 

0-607 

1.223 

25-7 

0-100 

2-04 

1-590 

0-259 

189 

0-514 

1-827 

25-4 

0-740 

1-35 

1-691 

0-360 

205 

0-473 

2-371 

24-7 

0.;)86 

1-01 

1-780 

0-449 

220 

0.442 

3. 

Versuchs 

reihe. 

'W- 

-  Therm  ometei 

0 

1-248 

0-642 

26.7 

0.247 

4-05 

1-391 

0143 

173 

0.562 

1.037 

260 

0-410 

2-49 

1-454 

0-206 

199 

0-489 

1.577 

25-3 

0-641 

1-56 

1-538 

o-2yo 

ißl 

0-439 

Katriumjodid,  NaJ:  Mt,^,_  =  149-9. 

1*.  Versuchsreihe.  '/ao"- Thermometer. 

17.2  0-396      ,  2-53  —  0-23  26 

Animoniurnjodid,  liH^J:  Jfber.  ^^  144-9. 
1*.  Versuchsreihe.  ■/ao"- Thermometer. 


1-451 

10-7 

0.936 

1.07 

— 

0.405 

345 

0-420 

1.451 

13-1 

0-764 

1-31 

— 

0.360 

316 

0'4Ö8 

0 

2. 

Versuch 

sreihe. 

1-320 

Thermometer, 

0-079 

28-7 

0-0190 

52.60 

1-340 

0-020 

142 

1-02 

0-407 

28.2 

0-0995 

10-Ü5 

1.390 

0070 

212 

0-ii84 

M19 

27-0 

0-287 

3-48 

1.498 

0-178 

239 

0-6U5 

1.766 

26-0 

0-469 

2-13 

1-580 

0.260 

269 

0,539 

2-738 

25.0 

0-755 

1-32 

1-689 

0-369 

305 

0-474 

3. 

Versuch; 

sreihe- 

V,«"- 

Thermometer. 

0 

1-547 

0-508 

29-5 

0-119 

8-41 

1-639 

0-092 

193 

0-753 

1-694 

28-7 

0-407 

2-45 

1-780 

0-233 

261 

0-556 

2-692 

27.7 

0.670 

1-49 

1-870 

0-323 

309 

0-468 

3.6S3 

26.6 

0-951 

1-05 

1-950 

0-403 

352 

0-412 

4-026 

25-8 

1-076 

0-929 

2.000 

0.453 

354 

0.409 

Ammoniumrhodanid,  NH^CNS.     Mt^,.  =16-2. 

1'.  Versuchsreihe.         Vj,°- Thermometer. 

0-976  16-1  0-795         1  -26  —  0-275  227  0.336 

2.260  155  1.91  0-523  —  0-495  3U3  0-251 
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s 

L 

n 

V 

( 

*          Mb^b. 

i 

s-eis 

14-6 

3-30 

0-303 

— 

1-055 

245 

0-311 

5-045 

14-2 

4-68 

0-214 

— 

2-410 

152 

0-502 

6-655 

14-8 

5-81 

0-172 

- 

4-610 

98-8 

0-771 

ßubidiumjod 

lid,  RbJ.          Mi, 

er.  =  202 

-2. 

1. 

.  Versuchs 

reihe. 

Vioi)°-Thermometer. 

0 

1-530 

0-3^4 

28-9 

00528 

18-97 

1-580 

0-050 

231 

0-920 

0-808 

2Ö-0 

0-151 

6-62 

i-eeo 

0-130 

254 

0-836 

1-493 

26-8 

0-262 

3-81 

1-730 

0-200 

287 

0-740 

2-261 

25-8 

0-414 

2-42 

1-807 

0-277 

326 

0-652 

4-176 

24-0 

0-820 

1-22 

2-020 

0-490 

365 

0-5f(l 

2. 

,  Versuchs 

reihe. 

'/„(."-Thermometer. 

0 

1-470 

1-256 

21-1 

0-239 

4-18 

1-626 

0-156 

306 

0-695 

2-215 

26-4 

0-395 

2-53 

1-729 

0-259 

333 

0-637 

3-043 

25-5 

0-562 

1-78 

1-802 

0-332 

370 

0-5T4 

3-972 

24-7 

0-759 

1-35 

1-892 

0-422 

392 

0-541 

5.215 

24-3 

1-012 

0-989 

2-007 

0-537 

411 

0-516 

Moiiomethylamnioniumchlori' 

d,  N(CH^)Bia. 

-3/ber.  = 

=  67-5. 

1 

.  Versuctsreilie. 

Vi  00°  -  Th  ermom  eter. 

0 

4-359 

0-091 

25-0 

0-0539 

18-5 

4-417 

0-058 

64-6 

1-04 

0-160 

244 

0-0971 

10-3 

4-430 

0-071 

94-9 

0-711 

0-328 

23-6 

0-206 

4-85 

4-482 

C-123 

116 

0-581 

0-483 

230 

0-311 

3-21 

4-507 

0-148 

146 

0-462 

0-750 

22-3 

0-498 

2-00 

4-559 

0-200 

173 

0-390 

2. 

Versuchs 

reihe. 

Vioo  "-Thermo  meter. 

0 

4-259 

0-126 

24-4 

0-0765 

13-1 

4-309 

0-050 

106 

0-635 

0-273 

23.6 

0-171 

5-83 

4-341 

0-082 

145 

0-466 

0-446 

23-1 

0-286 

3-50 

4-39Ü 

0-131 

152 

0-446 

0-683 

22-3 

0-4d4 

2-1^0 

4-440 

0-181 

174 

0-388 

1-Ü13 

21-6 

0-695 

144 

4-501 

0-242 

199 

0-339 

Dimethylammoniumc 

ihlorid, 

^(CH^), 

,S,a:  Mb^,  = 

81.6. 

1. 

Versuchsr 

eihe. 

'/ioo''"Thermoineter 

0 

4-230 

0-307 

26-0 

0-144 

6-92 

4-341 

0-111 

109 

0-746 

0-6i)0 

25-0 

0-338 

2-96 

4-489 

0-259 

109 

0-745 

0-902 

24-5 

0-451 

2-22 

4-577 

0-347 

109 

0-748 

ll&l 

23-8 

0-593 

1-69 

4-729 

0-389 

102 

0-803 

1-3Ö3 

22-5 

0-736 

1-36 

4-850 

0-620 

99-8 

0-818 
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Flüssiges  Schwefeldioxyd  als  Lösungsmittel. 
2.  Versuchsreihe.  Vioü''-ThermömetGr. 


0 

4190 

0-199 

26-6 

0-0916 

1091 

4-278 

0-U88 

87.5 

0.933 

0494 

26-3 

0-230 

4.34 

4-378 

0.188 

103 

0-794 

0-850 

264 

0.410 

2.44 

4-527 

0-337 

102 

0-798 

1.050 

24-4 

0-527 

1-90 

4.640 

0-450 

98-3 

0.830 

1.445 

24.0 

0.7ä8 

1-35 

4-814 

0-624 

99-3 

0822 

0.131 

28.5 

0-0477 

0-490 

27-8 

0-184 

0-925 

27-3 

0-364 

1-317 

26-7 

0-616 

1-864 

26.0 

0-750 

Trimethylammoniumchlorid,  N(CHs)^SCl:  M^^r.  =  95.6, 
1.  Versuchsreihe.            Vi 00° -Thermometer. 

0  4-260 

4-310          0-050  93-8  102 

4461          0201  90-2  106 

4-621          0-361  96.5  0.99 

4-802          0-542  93-6  1.02 

5-099          0.839  87-9  1-09 


0-360          29-2  0-125       20-94  4-429          0-109  113  0-846 

0-840          28.2  0.312         5.42  4-630          0-310  98-9  0.96S 

1-346          27-1  0-519         2-82  4-860          0-540  94-6  1-01 

1-788          26-2  0.714         1-94  5-090          0-770  91-2  1-05 

2-085          25-5  0-805         1-83  6-270          0-960  88.6  1-08 

Tetramethylammoniumchlorid,  N(CHs)iCl:  M^,^,,  =  109-6. 

1.  Versuchsreihe,  Viou°-Thermumel«r. 
0  4-533 

0-420          28-6  0-106         7-46  4677          0-144  105  109 

0.908          28.3  0.292         3-42  4.869          0.326  101  1-08 

1-395          27-6  0-459         2-18  5-072          0-039  96-1  1-14 

1-879          26-6  0-641         1-56  5.201          0.668  lOS  1-01 

2-116          25-6  0-757         1-32  5-370          0-837  102  1-07 

2.  Versuchsreihe.  Vioo"- Thermometer. 
0  4-721 

0442          29.4  0.109         7-29  4-8ö8          0-137  113  0-961 

6-671          28-7  0-213         4-69  4-941          0-220  109  1-00 

1-198          28-2  0-387         2-58  4-141          0-420  104  1-08 

1-758          27-2  0-589         1-70  5-401          0-680  97-8  1-12 

2054          26-6  0-705         1-42  5-560          0-839  94-7  1-16 

Tetramethylammoniumbroniid,  N(GHg)^Br.  Mh„.  =154-1. 

1,  Versuchsreihe.  Vi »° -Thermometer. 

0  4-546 

0-514          214  0-156         641  4-700          0-154  160  0.959 

0-803          21-0  0-248         4-03  4.805          0-269  152  1-01 
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M46 

20-ß 

0359 

2-79 

4-930 

a384 

148 

1.04 

1-628 

20-6 

0.405 

2.47 

5-120 

0-574 

141 

1-09 

1-902 

20-2 

0-611 

1.64 

5.263 

0715 

135 

1-14 

2. 

Versuchs 

reihe. 

'W 

-Tliermometer 

0 

4.526 

0-378 

25.2 

0.0973 

10-28 

4-620 

0-094 

165 

0-940 

0.755 

24-6 

ü-199 

5-02 

4-723 

0-197 

160 

0-962 

1-192 

24-0 

0-3  ;J2 

3-10 

4.870 

0-344 

149 

1-04 

1.Ö54 

23-4 

0-430 

2.32 

5.008 

0-482 

142 

1-09 

2-197 

22-5 

0-634 

1-53 

5-290 

0-764 

131 

1-17 

Tetrf 

imethyUmmoninmjo. 

iid,  NiCH,\J.     M, 

™.  = 

201-0, 

1. 

Versuchs 

reihe. 

'W 

-Thermometer 

0 

4.570 

0.289 

29.5 

0-0487 

20.51 

4-631 

0.064 

157 

1-28 

0-903 

28-8 

0-156 

6.41 

4.748 

0-178 

181 

l.ll 

1-582 

27-9 

0.282 

3-54 

4-8ti9 

0-319 

183 

l-IO 

2-107 

26-8 

0-391 

2-56 

5.026 

0-456 

177 

1-13 

2-298 

26-6 

0-4Ü9 

2-32 

5-095 

0-525 

169 

1-19 

2. 

Versuchs 

ireihe. 

Vioo' 

-Thermometei 

0 

4-611 

0-810 

27-6 

0-140 

6-85 

4-792 

0-181 

167 

1-20 

1.36S 

2ä-3 

0-259 

ä.86 

4-936 

0-325 

165 

1-22 

1-724 

25-0 

0-a43 

2-92 

5-042 

0.431 

165 

1-22 

2-129 

23.6 

0-449 

2-23 

5-178 

0-567 

164 

1-23 

2-541 

22-3 

0-566 

1.77 

5334 

0-723 

162 

1-24 

MonoäthylammODiumclilorid,  N{C^Hf,)H^Cl.     M 
1.  Versuchsreihe.  Viw'-ThermomeWr, 


0-498 

25-8 

0-237 

1-069 

25-3 

0.518 

1-338 

24-7 

0-664 

1-817 

24-4 

0-912 

2-025 

23-0 

1.079 

0-161 

123 

0.662 

0-270 

161 

0-507 

0-315 

178 

0-461 

0-410 

187 

0-447 

0-460 

197 

0-414 

0-470 

27-6 

0-209 

4.79 

4-284 

0-132 

133 

0-515 

1-075 

27-5 

0-480 

2-08 

4.391 

0-239 

188 

0.485 

1-669 

26-5 

0-773 

1-29 

4-519 

0.3ti7 

177 

0-462 

2-299 

26-0 

1-084 

0-923 

4-634 

0.482 

189 

0-432 

3-055 

25-6 

1-462 

0-684 

4-780 

0-628 

195 

0-417 
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Diäthylammoniumchlorid,  NiC^H^^E^^Cl:  Mt,<^, 


1. 

ireihe. 

'/,«• 

'-Thermomefei 

s 

i 

n 

V 

t 

* 

Mbeot. 

i 

0 

1-275 

0-380 

25-0 

0-139 

7-21 

1-380 

0-105 

149 

0-736 

0756 

24-6 

0-280 

3-64 

1-480 

0-205 

154 

0-711 

1-189 

24-2 

0-449 

2-28 

1-583 

0-308 

164 

0-668 

1-666 

23-4 

0-649 

1-54 

1-734 

0-459 

159 

0-687 

2-237 

22-8 

0-895 

1-12 

1-918 

0-643 

157 

0-698 

2. 

Versuchs 

ireihe. 

'W 

-Thermometei 

0 

1-380 

0-322 

28-9 

0-102 

9-84 

1-460 

0-080 

143 

0-766 

0.594 

28-3 

0-191 

5-22 

1-519 

0-139 

155 

0-706 

1-189 

28-0 

0-387 

2-58 

1-858 

0-278 

157 

0-698 

1-531 

27-6 

0-506 

1-98 

1-743 

0^363 

157 

0-697 

2-133 

27-1 

0-718 

t-39 

1-900 

0-520 

156 

0-705 

Triäthyiami 

moniunichlorid 

,  NiC^S^^HCl:  Mt,„.  = 

137-6. 

1. 

Versuchs 

ireihe. 

'ho«' 

'-Thermometei 

0 

1-671 

0-381 

29-5 

0-0889 

11-25 

1-769 

0-098 

128 

1-07 

0-607 

290 

0-152 

6-58 

1-831 

0-160 

135 

1-02 

1-045 

28-0 

0-265 

3-77 

1-960 

0-289 

130 

1-06 

1-654 

28-2 

0-427 

2-34 

2-153 

0-482 

125 

1-10 

2-273 

27-5 

0-601 

1-66 

2-385 

0-714 

119 

116 

2. 

Versuclig 

reihe. 

Vioo" 

-Thermometer 

0 

1-740 

0-497 

24-9 

0-145 

6-89 

1-905 

0-165 

124 

111 

0-909 

24-4 

0-271 

3-69 

2-051 

0-311 

123 

1-12 

3. 

Versuchs 

.reihe. 

V.oo" 

-Thermometer 

0 

1-369 

0-240 

27-6 

0-0632 

15-81 

1-433 

0-064 

140 

0-984 

0-763 

27-5 

0-202 

4-95 

1-580 

0-2U 

135 

1-02 

1-084 

27-4 

0-288 

3-47 

1-670 

0-301 

135 

1-02 

1-507 

27-2 

0-403 

2-48 

1-794 

0-425 

131 

1-03 

3-110 

26-9 

0-839 

1-19 

2-250 

0-881 

135 

1-02 

Tetri 

mhyi 

ammoniuinjodi 

d,  NiG,B,),J:  M^ 

.  =  257-1. 

1. 

Versuchs 

reihe. 

Vi«.»- 

-Thermometer 

0 

1-610 

0-462 

28-0 

0-0641 

15-60 

1-682 

0-072 

236 

1-09 

1-125 

S7-5 

0-159 

6-28 

1-709 

0-199 

211 

1-22 

1-719 

27-2 

0-245 

4-07 

1-930 

0-320 

203 

1-26 

2-112 

26-7 

0-308 

3-25 

2-020 

0-410 

198 

1-29 

2-863 

25-9 

0-429 

2-33 

2-208 

0-598 

190 

1-35 
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0*)1 
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i-9&9 
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O-490 
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2-191 
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1-37 

Fig.  18. 
BenzylaniöiDiiiumflblorid,  Jf(G,i^)ffBf^.     M^^ 


1.  Vöfsucls 

reih«. 

1-331 

-Thermometer 

5          0-KB 

9-84 

1-4:10 

0-079 

190 

0-765 

1          0-39S 

4-45 

1-473 

0-142 

232 

»604 

2          0-467 

2-14 

1-5Y8 

0-247 

278 

0-515 

1          0-69Ö 

1-45 

1-670 

0-339 

301 

0-477 
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2. 

VersTiclia 

reihe. 

V.„o» 

-Thermometer. 

« 

L 

n 

F 

t 

» 

Jl/b«b. 

i 

0 

l^M 

0.337 

29-8 

0-0787 

12-71 

1-398 

0-064 

18ä 

0-791 

0-978 

29-4 

0-232 

4-31 

1-479 

0-145 

236 

O^iOS 

1-706 

29-2 

0-406 

2-46 

1-651 

0-217 

277 

0-519 

2-535 

29-3 

0-G03 

1-66 

l-fi40 

0-306 

291 

0-493 

3-497 

28-7 

0-849 

1-18 

1-739 

0-405 

SüS 

0-464 

Trimcthylsulfiniodid,  S{CE^)yJ.        M^,^,,  =204-0. 

1.  Versuchsreihe.  VioB'-Tiermenieter. 


0 

0-595 

27-5 

0106 

9-42 

4-509 
4-629 

0-iao 

185 

i-y> 

0-791 

27-0 

0-143 

6-97 

4-679 

0-170 

177 

1-15 

1167 

26-7 

0-fil2 

4-71 

4-743 

0-234 

190 

1-07 

1-527 

26-9 

0-289 

3-46 

4-809 

0-300 

202 

1-01 

2-563 

25-3 

0-494 

2-02 

5-0;J0 

0-511 

203 

1-00- 

2. 

Versuchs 

reite. 

V„,' 

0 

4-275 

0-35S 

28-2 

0-0612 

16-33 

4-346 

0-071 

181 

1-13 

0-759 

27-8 

0-134 

7-46 

4414 

0-139 

216 

0-94 

1-227 

27-3 

0-220 

4-54 

4-507 

0-232 

199 

1-02 

1-772 

26-6 

0-327 

3-06 

4-608 

0331 

206 

0-99 

2-9*iä 

26-2 

0-5K 

1-80 

4-713 

0-438 

266 

0-77  (! 

4.   Tabellarische  Übersicht  der  i-Weite. 
A.   Nichtelektrolyte. 


1-C,fi, 

1-03 

0-98 

2.  G„H, 

0-98 

0-99 

1-05 

3.  CB,.GO-SBiC,n,, 

0-98 

i.  CBiC,H,\ 

0-93 

0-94 

0-9S 

5.  GJI^O^,CJi,\ 

1-05 

1-05 

1-02 

1-02 

6.  C,.H,(Oa)-f-CeHi 

,(NO^\OH 

2-06 

B.   Elektrolyta 

1.  KJ 

0-42 

0-56 

0-63 

0-74 

2.  KONS 

0-41 

0-49 

0-60 

0-68 

3.  NaJ 

0-57 

i.  NHJ 

041 

0-53 

0-64 

0-71 

5.  NEtCNS 

0-29 

0-40 

6.  BbJ 

0-52 

0-61 

0-73 

0-82 

7.  N{CB^)S^a 

0-28 

0-38 

0-49 

0-62 

8.  N(OH,\,B:,a 

0-87 

0-79 

0-76 

0-82 

9.  N{CHxaci 

1-12 

1-00 

0-99 

0-96 

10. 2V(Cfi,).a 

1-16 

1-08 

1-06 

lOS 
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11.  N(CR,\Br 

1-30 

MO 

1-01 

0-97 

0-95 

12.  N(CHXJ 

1-26 

1-20 

1-16 

1-18 

1-23 

13.  N{C^H^)B^Ci 

0-43 

O^ÖO 

0-62 

0-Ö8 

0-71 

14.  N(C^H^\S^Cl 

0-70 

0-H9 

0-70 

0-76 

0-78 

15.  N[C^E^\Ba 

1-16 

].06 

1-06 

U\5 

1-06 

16.  N,CtH^\J 

1-61 

1-39 

1-27 

1-17 

1-11 

17.  N(C,B,)B,a 

0.44 

0-51 

0-59 

0-72 

0-80 

18.  8ißB,],J 

0-84 

0-9-; 

1-03 

106 

1-08 

5.  Diskussion  der  Besultate. 

Wie  im  Eingang  des  n.  Teiles  ausgeführt  worden  ist,  bildet  die 
tibereinstimmung  der  nach  den  osmotischen  Methoden  ermittelten 
a-Werte  mit  dea  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  abgeleiteten  einen 
Grundpfeiler  der  modernen  Theorie  der  Lösungen.  Andererseits  folgt 
daraus,  dass  für  alle  Elektrolyt  ein  geringeres  Molekulargewicht  ge- 
fimden  werden  muss,  im  selben  Terhältnis  geringer,  als  i  >  1  ist. 
Prüfen  wir  nun  hierauf  unsere  Bestimmungen  des  Molekulargewichts 
von  Elektrolyten  im  flüssigen  Schwefeldioxyd,  so  ei^ebt  sich,  dass  die- 
selben in  drei  Gruppen  zerfallen: 

L  in  Elektrolyte,  deren  Molekulargewicht  erheblich  grösser  (oder 
deren  i  erheblich  kleiner  als  1)  ist  als  das  normale,  es  sind  das 
die  anorganischen  Salze  KJ,  NaJ,  RbJ,  NH^J;  KCNS,  NH,CNS, 
femer  die  Chloride  der  primären  und  sekundären  Ammoninmbasen 
(Mono-  und  Dimethyl-  und  Äthylammoniurochlorid,  sowie  Benzyl- 
ammoniumchlorid ;  es  ist  dies  die  umfangreichste  Gruppe, 
II.  in  Elektrolyte,   die   ein  normales   (der  chemischen  Formel   ent- 
sprechendes) Molekulargewicht  besitzen;  hierzu  gehören  die  Chloride 
der  tertiären  Ammoniumbasen  (9,  15),  die  Chloride  und  Bromide 
der  quatemären  Ammoniumbasen  (10,  11),  sowie  Trimethylsulfiti- 
jodid  (18),  und 
ID..   in  Elektrolyte,  deren  «>1,  deren  Molekulargewicht  also  kleiner 
als  das  normale  ist;  hierzu  sind  einzig  die  Jodide  des  Tetramethyl- 
und  Tetraäthylammoniums  zu  zählen. 
Hierbei  ist  zu   konstatieren,    dass  die  Verhältnisse   in  Tcrdünn- 
teren  Lösungen   (etwa  v  =  16)  verwischter  werden,  indem  sämtliche 
«-Werte  mit  steigender  Yerdünnung  gegen  den  Grenzwert  i  ^  1  kon- 
vergieren.   Dass  zwischen  den  einzelnen  Gruppen  keine  scharfe  Grenze 
«xisticii:,  sondern  ein  kontinuierlicher  Übergang  von  einer  zur  anderen 
stattfindet,  tritt  besonders  augenscheinlich  in  homologen  Salzreihen  auf. 
Vergleicht  man  nämlich  die  primären,  sekundären,  tertiären  und 
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quaternären  Ammoniumsalze  untereinander,  so  bemerkt  man,  dass  der 
Ersatz  des  "Wasserstoffs  (im  Ammoniakreat)  durch  eine  Alkylgruppe  den 
i-Wert  um  einen  bestimmten  Betrag  steigert.  Die  nachstehende  Tabelle 
eignet  sich  zum  Vergleich,  sie  enthält  die  i-Werte  der  verschiedenen 
alkylsubstituierten  Ammoniurachloiide  in  normalen  Lösungen. 

N{CH^)HtCl  1  0-28 

N{CH,)3B^Gl  l  0.87 

NiCB^i^Ha  1  1-12 

N\CHJJ)l  1  1-16 

SyCtH;)H,Gl  1  0-43 

N(GiHi,\B,a  1  0-70 

N(<\H^\WCl  I  1.15 

Bei  grösseren  Verdünnungen  werden  die  Unterschiede  geringer,  wie 
aus  der  nachstehenden  Tabelle,  welche  die  i-Werte  für  die  '/ib-iio™!^^" 
Lösungen  enthalt,  hervorgeht: 

W(CS,)SaCT 

N^CHXB^Cl  16  0-81 

]>i\,CH^\Ha  16  0.86 

N{C^H^)Bta 

SiC^H^V^B^Cl 

N{CtB^\BOl 

Diesfö  liegt  daran,  dass  die  «-Werte  für  diejenigen  Salze,  welche 
ein  kleines  i  aufweisen,  mit  der  Verdünnung  steigen,  während  sie  für 
die  anderen  Salze  fallen: 

N{CBt)S^Cl  —0-53    ■ 

N(CB^\H^C1  +  0-01 

N[CBs\BCl  +  0-06 

2^lCB,\a  +  0-14 

N'G^U^W^Cl  —0-28 

NiC^H^\B^Cl  —0.08 

N{C^B^\C  +  0.09 

Kehren  wir  nunmehr  zu  der  obigen  Scheidung  der  Elektrolyte  in 
die  drei  Gruppen  zurück.  Es  ist  augenscheinhch,  dass  die  Typen  der 
ersten  Gfruppe  {«<;i)  im  schärfsten  Widerspruch  zu  der  Theorie  der 
Lösungen  stehen;  einen  wenn  auch  weniger  auffallenden  Gegensatz  zu 
derselben  Theorie  weisen  auch  die  Salze  der  Gruppe  11  auf  (i:=l), 
wobei  namentlich  die  Chloride  und  Bromide  der  quaternären  Basen, 
sowie  das  relativ  gut  leitende  Trimethylsulfinjodid  keine  "Übereinstim- 
mung mit  den  Forderungen  der  elektrolytisehen  Dissociation  liefern.  — 
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itär  t^  beiden  Jodide  der  öruppe  HI  wari^l,  demiiach  sieilten  äe 
die  mm%ea  Bestätigungen  der  Iheeirie  dari  als  gute  Stromleitej  raössen 
siift  äi  loiTöi  dissoeüert  sein,  ihr  Molefetdaiifgewidit  mass  daker  noter- 
halib  des  normalieii  Wertes  und  üare  »-"Werte  oberhalb  1  liegen.  Dodi 
liegen  auch,  hi-er  Widiersproche  mili  de*  Ihearie  nor:  die  Werte  irär  « 
sinken  mit  zunehmender  Verdünnimg,  statt,  wie  es  die  Theorie  fordert, 
zu  steigen  und  schÜesslich  i  ^=  2  zu.  werden.  Dieses  könnte  dadurch 
erklärt  werden,  d'ass  beim  Lösun^voi^ang  das  Quantum  des  Lösungs- 
mittels (das  Produkt  d  X  L  in  der  Pormel  für  M)  eine  Abnahme  er- 
fahren hat,  bezw.  dass  ein  Teil  des  Lösimgsmittels  mit  der  Substanz- 
menge s  zu  einei  stabilen  chemischen  Verbindniag  znsammmengetreten 
ist,  wemi  also  eine  A^ociation  zwischen  dem  gelösten  Stoff  und  Lö- 
sttBgamittel  Platz  g^priöen  hätte.  Dieser  Einili^s,  welcher  die  Werte 
d«i  beobachteten  Mel^ulargewichte  zu  Termindem,  resp^  die  i-Werte 
zu  erhöhen  strebt,  wird  umso  erheblicher  sein,  je  konzßEtrierter  die 
Lösungen  sind  (vetgl.  S,  584). 

Es  kann  immerhin  zugegeben  werden,  dass  in  diesem  speziellen 
Lösungsmittel  die  Gesetze  der  osmotischen  Theorie  zu  Abweichungen 
führen  könnten,  weil  zu  konzentrierte  Lösungen  untersucht  worden  sind, 
es  bleibt  aber  doch  auffallend,  warum  bei  denselben  Konzentrationen  in 
wä^erigen  Lösungen  die  Forderungen  der  Theorie  mit  den  Messmigs- 
ergebnissen  sich  decken'). 

Für  die  beiden  Salze  der  Gruppe  III  ist  es  noch  notwendig,  nach- 
aasehaaien.  ob  sie  als  Elektroljte  hinsichtlich  der  i-Werte  auch  noch  ia 
einer  anderen  Beziehung  der  Theorie  genügen:  es  müssen  ja  die  nach 
den  osmotischen  Methoden  gewonnenen  «-Werte  identisch  sein  mit  den 
aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ermittelten,  oder  für  unsere  Elektro- 
lyte  muss  i^~-^  =  1  +  -^.  sein. 

Um  eine  Prüfung  dieser  Forderung  zu  bewerkstelligen,  müssen  die 
Werte  für  /ifx  bekannt  sein;  für  die  fraglichen  Salze  liegen  uns  leider 
keine  genauen  Daten  For,  so  dass  von  einem  direkten  und  quantitativen 
Vei^leieh  abgesehen  werden  muss.  Wir  können  aber  indirekt  eine  an- 
nähernde Prüfung  auf  Grund  folgender  Betrachtungen  durchführen;  die 
Jodide  ^^(Cfl'a)^/  und  NiC^H^^J  besitzen  für  eine  Yerdünnung  von 
»=8  die  Werte  i=l-18,  bezw.i  =  l-17;  darnach  wären  18"!^,  bezw. 
17  "/,  der  Gesamtmenge  in  die  Ionen  zerfallen.  Da  nun  die  elektrische 
Leitfähigkeit  der  beiden  Salze  bei  dieser  Yerdünnung  ii^  =  S^-\,  bezw. 

'1  Vei^l.  auch  yan't  Hoff,  Vc.rlesBng«ii  I,  119.  —  Noyas,  Diese  Zeitechr. 
18,  136  (1895);  26.  709  (1898),  —  Archihald,  Elektrochem.  ZeitacLr,  6,  8Ö  (1890). 
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(is=90-2  beträgt,  so  müssten  bei  vollständiger  Dissoeiation,  also  für 
i  =  2  und  «i  =  oo,  die  Grenzwerte  der  Leitfähigkeit  das  Sechsfache  der 
Werte  von  ,«8  annehmen,  also  f/oo=500,  bezw.  540  erreichen,  ein  Re- 
sultat, welches  wenig  wahrscheinlich  sein  dürfte,  wenn  wir  uns  er- 
innern, dass  die  elektrische  Leitfähigkeit  derselben  Salze  bei  ii  =  1024 
Litern  nur  157-3  und  154-7  ist 

Das  allgemeine  Ergebnis  dieser  Diskussion  der  Daten  für  die  Mole- 
kulargewichte im  flü^igen  Schwefeldioxyd  geht  dahin,  dass  die  er- 
haltenen i-Werte:  a.  für  die  meisten  Elektrolyte  nicht  einmal 
dem  Sinne  nach  den  theoretischen  Forderungen  genügen,  in- 
dem (bei  i  <  1)  das  Molekulargewicht  grösser,  als  das  uormale  ist, 
b.  die  wenigen  Stoffe,  die  einen  qualitativen  Anschluss  an 
die  Theorie  zeigen  (d.  h.  wo  «"  >  1  ist),  keine  Übereinstimmung 


wischen  »  =  - 


-  und  t  =  1  -)-  - 


(der  Grösse  nach)  s....^^^.^ 

nehmen  lassen.  ■^'^''■ 

Muss  demnach  zugestanden  werden,  dass  nach  den  bisherigen 
Messungsergebnissen  die  Elektrolyte  in  flüssigem  80^  weder  in  quali- 
tativer, noch  in  quantitativer  Beziehung  mit  den  Forderungen  der  elek- 
trolytischen Dissociationstheorie  im  Einklang  stehen,  so  ei^ebt  sich 
andereiseits  beim  Vergleich  der  Leitfähigkeitskurven  (Fig.  2)  mit  den 
i-Xurven  (Fig.  18),  da^  zwischen  diesen  beiden  Grössen:  der  Leitfähig- 
keit und  dem  i-Wert,  ein  unverkennbarer  Pai-allelismus  besteht,  indem 
diejenigen  Salze,  welche  eine  höhere  Leitfähigkeit  zeigen, 
auch  einen  grösseren  i-Wert  besitzen.  Das  zeigt  sich  schon  in 
der  Zunahme  des  i-Wertes  in  den  Ammoniumderivaten  (Tabelle  S.  581), 
welche  mit  der  Zunahme  der  Leitfähigkeit  Hand  in  Hand  geht;  allge- 
meiner noch  geht  es  aus  der  folgenden  Tabelle  hervor,  welche  die  Leil^ 
■  und  die  i-Werte  für   '/g  normale  Lösungen  enthält: 


NR^CNS 

KONS 

NaJ 

NH.J 


0-68 
0-72 


>0-40 
0-96 
0-76 
1-05 

>0-BT 

<0-71 

0-74 
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73.6 

1.06 

78-6 

103 

79-9 

0-97 

83-1 

118 

90-2 

1-17 
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S(CH,\J 

Es  entsteht  nuiunehr  die  Frage:  wodurch  können  jene  "Wider- 
sprüche zwischen  den  Ergehnissen  des  Experiments  und  den  Forde- 
rungen der  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation  heiTorgeruien  und 
erklärt  werden? 

Nehmen  wir  den  krassesten  Fall  voraus,  d.  h.  die  Thatsache,  dass 
die  Meistzahl  der  untersuchten  Salze  nicht  einmal  qualitativ  dem 
Arrhen  ins  sehen  Satz  gehorcht  Die  Salze  smd  Stromleiter,  folglich 
müssen  sie  zu  einem  gewissen  Grade  in  Ionen  dissociiert  sein,  es  muss 
für  sie  also  i'^A  sein,  —  statt  dessen  erhalten  wir  die  Werte  i  =  0-5 
bis  1-0.  Für  die  Berechnung  von  i  diente  uns  die  Formel  i^  -  ; 
es  kann  daher  folgendes  eingetreten  sein: 

1.  Ifher.  ist  zu  klein,  d.  h.  das  nach  der  ehemischen  Formel  be- 
rechnete Molekulargewicht  entspricht  nicht  dem  Zustande  des  Salzes  im 
flüssigen  SO^;  an  Stelle  der  monomolekularen  Salze  müssten  wir  poly- 
mere  Molekeln  derselben  in  die  Rechnung  einführen,  um  zum  normalen 
(-Werte  zu  gelangen; 

'  2.  JMbeob.  ist  zu  gross;  zur  Ermittelung  von  Jtfbeob.  diente  uns  die 
Formel  M  ^  ^^^ — ,  —  wollen  wir  dieselbe  analysieren,  um  zu 
erfahren,  durch  welchen  der  Faktoren  eine  Steigerung  des  itf-Wertes 
erfolgen  könnte:  nimmt  s  zu,  so  wächst  auch  proportional  »9',  lassen  wir 
L.d  (die  Menge  des  Lösungsmittels)  wachsen,  so  muss  &  im  umgekehrten 
Verhältnis  hierzu  abnehmen,  —  also  in  beiden  Fallen  heben  sich  die 
Wirkungen  auf,  und  M  bleibt  intakt;  würde  dagegen  durch  den  Lösungs- 
vorgang das  Produkt  d.L  eine  Abnahme  erfahren,  indem  z.  B.  ein  Teil 
des  Lösungsmittels  mit  der  Substanzmenge  s  zu  einer  stabilen  chemi- 
schen Verbindung  zusammengetreten  wäre,  so  müsste  hierdurch  &■  ge- 
steigert und  M  vermindert,  d.  h.  ein  kleines  M  erhalten  werden,  — 
wir  haben  aber  gerade  das  Umgekehrte,  ein  zu  grosses  M,  beobachtet. 
Um  von  dem  zu  gross  gefundenen  M  zum  normalen  Wert  zu  gelangen, 
müssten  wir  uns  entweder  d.L  vermehrt  denken,  —  eine  etwaige  Ver- 
mehrung der  eingewogenen  Menge  des  Lösungsmittels  beim  Lösongs- 
prozess  hat  aber  vorläufig  keine  physikalische  Deutung,  —  oder  wir 
müssten  uns  »  erhöht  denken,  d.  h.   die  Siedepunkiserhöhung  ist  beim 
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Versucli  zu  klein  ausgefallen,  was  eine  Folge   von  Polymerisation 

sein  kann,  dann  aber  imter  Punkt  1.  fällt,  ■ —  oder  wir  niüssten  uns  E 

verkleinert  denken,  d.  h.  der  bei  der  Berechnung  angewandte  Wert  für 

die  Konstante  E  ist  zu  gross.   Hiermit  ist  die  prinzipiell  wichtige  Frage 

angeregt   worden,    ob    die  Konstante  E  thatsächlich  a.   für  alle 

Konzentrationen   ein  und   desselben  Elektrolyten,  und  b.   für 

verschiedene    Elektrolyte    —   als   unveräoderlich    angesehen 

werden  darf? 

0-0198  T^ 
Da.  E  =  —-TT? — )  so  geht  diese  Frage  in  die  andere  Form  über; 

ändert  sieh  die  Verdampfungswärme  W  eines  Lösungsmittels 
je  nach  der  Konzentration  und  Natur  des  gelösten  Stoffes, 
oder  bleibt  sie,  der  stillschweigendeo  Voraussetzung  entsprechend, 
konstant?  Da  experimenteUe  Daten  über  die  direkte  Bestimmung  der 
latenten  Verdampfungswäime  von  Salzlösungen  uns  nicht  vorlagen,  so 
wollen  wir  die  Frage  auf  folgendem  Wege  zu  lösen  versuchen.  Die 
Salze  lösen  sich  in  flüssigem  Schwefeldiosyd  bei  seinem  Siedepunkt 
unter  erheblicher  Wärmeentwickelung  (S.  58y);  zur  Verdampfung 
solcher  Lösungen  werden  daher  grössere  Wärmemengen  erforder- 
lich sein,  als  zur  Verdampfung  des  reinen  Lösungsmittels,  wobei  die 
Wärmemengen  variieren  werden  je  nach  der  Konzentration  und  Natur 
des  aufgelösten  Stoffes,  indem  die  Wärmetönung  beim  Lösen  von  diesen 
beiden  Faktoren  bedingt  wird.  Für  eine  Veränderlichkeit,  bezw.  Er- 
höhung der  Verdampfungswärme  von  Lösungen  in  SO^  spricht  auch 
der  Umstand,  dass  zwischen  der  latenten  Verdampfuugswärme,  Dielek- 
trizitätskonstante und  Oberflächenspannung  ein  Parallelismus  besteht 
(vgl.  S.  561  ff.),  —  für  Salzlösungen,  bezw.  Gemische,  die  Dielektrizitäts- 
konstante und  Oberflächenspannung  aber  grösser  ist,  als  für  die  reinen 
Lösungsmittel,  folglich  rückwärts  geschlosseii  werden  muss,  dass  dann 
auch  die  Verdampfun^wärme  grösser  sein  wird.  Die  Ergebnisse  der 
Siedepunktsmethode  liefern  ihrerseits  zahlreiche  Bestätigungen  zu  unserer 
Annahme;,  aus  den  Messungen  von  Beckmann,  Fuchs  und  Gerhardt^), 
sowie  von  Bernhard')  ergiebt  sich  unzweideutig,  dass  die  nach  der 
Siedepunktsmethode  ermittelten  Daten  für  die  latente  Verdampfuugs- 
wärme ein  und  desselben  Lösungsmittels  sowohl  mit  der  Konzentration, 
als  auch  mit  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  schwanken,  wobei  Abwei- 
chungen bis  zu  40  "la  vorkommen  können  (z.  B.  Benzil  in  Normalbutter- 
säure,  vgl.  Bernhard).   —  Fassen  wir  das  Gesagte  zusammen,   so  ro- 

')  Diese  Zeitsckr.  18,  473  (1895). 
*)  Dissertation  Oiesaen  1897. 
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sultiert,  dass  unsere  Annahme  von  der  Veränderlichkeit  der  latenten 
VerdampfoQgswärnie  des  Lösungsmittels,  je  nach  der  Natur 
und  Konzentration  des  gelösten  Stofies,  sehr  wahrscheinlich  sein 
dürfte.  Würde  also  im  Falle  des  Schwefeldioxyds  die  Verdampfungs- 
wärme  seiner  Lösungen  thatsäehlich  grösser  sein,  als  für  das  reine 
Lösungsmittel  ermittelt  worden  war,  so  müsste  andererseits  für  E  ein 
Wert  resultieren,  der  kleiner  wäre  als  der  Wert  £=15-0,  —  folgüch 
hätten  wir  bei  unseren  Berechnungen  des  Molekulargewichts  Mb^b.  einen 
zu  grossen  Wert  benutzt  und  dadurch  ein  zu  grosses  Molekular- 
gewicht erhalten. 

Von  vornherein  ist  die  Möglichkeit  zuzugeben,  dass  jeder  der  dis- 
kutierten Paktoren  in  Aktion  treten  kann,  um  die  experimentell  nach- 
gewiesenen Anomalien  hervorzurufen;  wir  glauben  jedoch  zu  der  Be- 
hauptung berechtigt  zu  sein,  dass  der  letztere  (die  Veränderlichkeit  des 
&Wertes,  bezw,  der  latenten  Verdampf ungswärme  ^))  eine  weniger  her- 
vortretende ßoUe  spielt,  als  speziell  die  erstgenannten  Faktoren,  d.  h, 
die  Polymerisation  und  Association.  Im  nachstehenden  wollen  wir  daher 
nur  diese  beiden  einer  Betrachtung  unterwerfen. 

l.  Die  Annahme  einer  Polymerisation  der  Salzmolekeln  im  flüs- 
sigen Schwefeldioxyd  muss  zuerat  von  der  chemischen  Seite  aus  disku- 
tiert werden.  Die  untersuchten  Salze  waren  die  Chloride,  Bromide  und 
Jodide,  sowie  Suifocyanide  teils  der  Alkalimetalle,  teils  des  Ammoniums 
und  der  alkylsubstituierten  Ammoniumbasen,  teüs  des  TrimethylsuKoniums; 
die  grössten  Molekulargewichte  (also  den  höchsten  Grad  der  Polymeri- 
sation) hatten  wir  nun  beobachtet  sowohl  beim  KJ,  NaJ,  BIJ,  als  auch 
beim  KCNS,  NH^C^S,  N(CH^)H^Cl,  N{C,H^)H^Cl,  N(C.,S,)H,a.  Für 
Jod  ist  die  Tendenz  zur  Addition  und  Bitdung  von  PolyJodiden  bekannt, 
es  könnte  daher  ein  Zusammentritt  von  mehreren  Molekeln  der  Jodide 
zu  einer  komplexen  Molekel  zugegeben  werden.  Die  gleiche  Möglich- 
keit kann  auch  für  die  Khodanide  zugestanden  werden,  da  in  denselben 
mehrwertige  Atome  (S,  N,  C)  vorkommen.  Analog  dem  Jod  müssen 
wir  auch  das  Chtor  als  mehrwertig  ansehen,  obgleich  den  Chloriden 
kein  so  ausgesprochener  Trieb  zur  Polymerisation  zuzusprechen  sein 
dürfte,  wie  den  Jodiden. 

Positiver  gestaltet  sich  aber  das  Problem,  wenn  wir  die  anderen 
Lösungsmittel  zum  Vergleich  heranziehen,  bezw.  das  Verhalten  der 
Salze  in  den  organischen  und  auch  den  anorganischen  dissoeiieren- 
den  Lösungsmitteln  diskutieren.    Hierbei  müssen  wir  folgendes  konsta- 


')  Eine  experimentelle  Verfolgung  dieser  Hypothese  hehalwn  s 
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tieren:  binäre  Salze  (etliche  Chloride,  Jodide  etc.  der  Alkalimetalle) 
zeigen  in  Äthylalkohol'),  im  normalen  Fropylalkohol*),  im  Amyl- 
alkohoH)  eine  deBÜiche  Tendenz  zur  Bildung  von  polymeren  Molekeln; 
dieselben  Salze  geben  ein  doppeltes  Molekulargewicht  auch  in  Essig- 
säure*), —  Salzsäure  und  Triehloressigsäure  liefern  Doppelmolekeln 
in  Ameisensäure*).  Trotz  ausgesprochener  elektrolytischer  Dissoda- 
tion  gehen  die  Salze  in  Pyridin  und  Benzonitril*)  polymere,  bezw. 
normale  Molekulargewichte;  polymere  Molekeln  existieren  auch  in  den 
Lösungen  von  Nitrobenzol')  und  TJrethan®),  während  in  dem  guten 
lonisiernngsmittel  Aceton")  die  Elektrolyt^  das  normale  Molekularge- 
wicht aufweisen. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  allgemeine  Schluss,  dass  die  Elektrolyte 
in  den  organischen  dissociierenden  Lösungsmitteln  (Alkoholen, 
Säuren,  Ketonen,  Nitrilen,  Nitrokörpem,  Amidoderivaten)  eine  ausge- 
sprochene Neigung  zur  Bildung  von  associierten  (poIymeren) 
Molekeln  besitzen,  mit  anderen  Worten,  dass  in  solchen  Lösungen 
keine  Identität  der  i-Werte  besteht,  falls  dieselben  einerseits  nach 
den  osmotischen  Methoden,  andererseits  aus  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit ermittelt  worden  sind. 

Dass  in  den  anorganischen  lonisierungs-  und  Lösungsmitteln  die 
gleichen  Polymerisationserseheinungen  sich  nachwe^en  lassen,  sollen 
die  folgenden  Thatsachen  Illustrieren:  im  flüssigen  Ammoniak'")  zeigen 
Mchteiektrolyte,  sowie  binäre  Elektrolyte  die  Tendenz,  in  höheren  Kon- 
zentrationen sieh  zu  associieren,  bezw.  in  polymere  Molekeln  überzu- 
gehen; im  flüssigen  .^aO^")  geben  Salpetersäure,  Trichloressi^ure  u.s.w. 
bei  höheren  Konzentrationen  oft  ein  doppelt  so  hohes  Molekulargewicht; 

'j  Woelfer,  Diese  Zeitsehr.  15,  510  (1894).  —  Cohen,  Diese  Zeilschr.  25, 
1  (1898).  —  Jones,  Diese  Zeitachr.  31,  114  (1899). 

*)  Schiamp,  Diese  Zeitschr  U,  27a  (1894). 

■)  Andrews  und  Ende,  Diese  Zeilschr.  17,  136  il895). 

^)  Zannovich-Tessarin,  Diese  Zeitschr.  19,  25t  (1896).  —  Beckmann, 
Diese  Zeitschr.  6.  450  (1890). 

»)  Zannovieh-Tessarin,  loc.  cit 

')  Werner.  Zeitectr.  f.  anorg.  Chemie  15,  18.  31.  —  Lincoln,  Joum.  Phys. 
Chem.  3,  469.  —  Speransky,  Jourti.  der  russ.  physik.-chem.  Ges.  33,  803. 

'I  Kahlenberg-Linooln,  Journ.  Physik.  Chem.  3,  39  (1899). 

»)  Castoro,  Diese  Zeitschr.  29,  384  (lö99). 

")  Dutoit-Friderich,  BuU.  Soc.  Chim.  (3)  I»,  321. 
")  Franklin  und  Kraus,  Amer.  Chem.  Jonm,  20,  841  (1898). 
")  Bruni  und  Berti,  Gazi.  chim.  Ital.  SO,  II,  151  (1900).    Leilfähigkeits- 
messungen  an  diesen  Lösungen  sind  tiieher  nicht  gemacht  worden,  wir  Termnlen 
aher,  dass  auch  das  AT^Ü^  ein  dlBsociierendee  Medium  sein  vrlrd. 
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für  wässerige  Lösungen  der  Elektrolyte  sind  zahlreiche  Fälle  von 
polymeren  Molekeln  und  polymeren  Ionen  bekannt '),  es  sei  nur  an  die 
Polymerie  der  Kadmiumsalze,  der  Zinksalze,  der  Quecksilbersalze,  sowie 
der  Salze  des  Magnesiums,  Eisens,  Kupfers  erinnert,  es  sei  betont,  dass 
auch  binäre  Salze,  z.  B.  Silbemitrat,  ebenfalls  in  konzentrierten  Lösungen 
als  polymere  Molekeln  existieren  können  {Ostwald').  —  Es  hegt  also 
die  Thatsache  vor,  dass  auch  in  anorganischen  Solvenzien  die 
Elektrolyte  zu  polymeren  Molekeln  zusammentreten. 

Formulieren  wir  kurz  diese  Ergebnisse  sms  dem  Studium  der  orga- 
nischen und  anorganischen  dissociierenden  Lösungsmittel,  so  müssen 
wir  sagen,  dass  die  Polymerie  der  Elektrolyte  in  Lösungen  eine  weit 
verbreitete  Thatsache  ist,  infolgedessen  eischeint  auch  die  Annahme  von 
polymeren  Salzen  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  als  keine  unbe- 
rechtigte und  unwahischeinliche.  Gerade  die  Häufigkeit  des  Torkommens 
von  Polymerie  der  Elektrolyte  in  den  verschiedenartigsten  Lösungs- 
mitteln, sowie  bei  den  verschiedenartigen  Salztypen  und  Elektrolyten 
legt  die  Annahme  nahe,  dass  die  Existenz  von  polymeren  Molekeln 
der  Elektrolyte  —  anstatt  den  Ausnahmefall  zu  bilden  —  das  nor- 
male Phänomen  ist,  dass  in  Lösungen  alle  Elektrolyte  erst  als  poly- 
mere Molekeln  existieren,  wobei  je  nach  der  Natiir  des  Elektrolyten 
und  je  nach  dem  chemischen  Typns  des  Lösungsmittels  die  Depolymeri- 
sation  bei  verschiedener  Konzentration  begmnen  kann, 

2.  Als  zweite  mögliche  Ursache  für  die  "Widersprüche  der  er- 
mittelten i-Werte  gegenüber  den  theoretisch  geforderten  hatten  wir  die 
"Wechselwirkung  zwischen  den  gelösten  Elektrolyten,  bezw. 
zwischen  den  Ionen  und  dem  dissociierenden  Medium  hinge- 
stellt. Die  Möglichkeit  und  Wahrscheinhchkeit  solcher  komplexen  Asso- 
dationsprodukte  ist  theoretischerseits  von  den  hervorragendsten  Ter- 
tretem  der  Wissenschaft  im  allgemeinen  zugelassen  worden*).  "Was 
speziell  die  Lösungen  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  betrifft,  so  möchten 
wir  zur  praktischen  Unterstützung  dieser  Ai^icht  von  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  gelöstem  Stoff  und  Lösungsmittel  an  folgende  That- 
sachen  erinnern.     Zu   allererst   ist   es    die  Farbenänderung,  welche 


')  ÄrrheniuB,  Diese  Zeitschr.  1,  638  (1887).  —  Waiden,  Diese  Zeitscbr. 
1,  536  (1884).  —  Bredig,  Diese  Zeitsctr.  IS,  200  (1897).  —  Calame,  Diese  Zeit- 
schrift 27,  404  0898).  —  Wershoven,  Diese  Zeitschr.  6,  4»1  (1894)  —  Beclc- 
mann,  Diese  Zeitschr.  6,  460  (1890).  —  Jones-Chambers,  Amer.  Chem.  Joum. 
28,  89  (1900).  —  Bose-Ogg,  Zeitschr  t.  ElelctTochemie  5,  163.  —  Ostwald, 
Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  2,  604.  611.  G17  (1893). 

')  Vergl.  die  ausführlichen  Litteraturhinweise  oben  S,  539. 
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auftritt,  wenn  Elektrolyte  (und  Nichtelektrolyte)  im  flüssigen  SO^  gelöst 
werden:  so  sind  alle  Lösungen  Ton  Jodiden  intensiv  gelb  gefärbt,  — 
diese  Farbe  kommt  aber  z.  B.  weder  dem  KJ  als  solchem,  noch  dem 
Jodion,  noch  dem  Ä'-Ion  zu,  es  sei  denn,  dass  man  die  Annahme 
mache,  ein  in  Wasser  farbloses  Ion  könne  (bei  gleicher  Molekulargrösse) 
in  einem  anderen  Lösungsmittel  als  ein  gefärbtes  Ion  auftreten.  Dagegen 
kennen  wir  die  Ihatsache,  dass  das  SO^  mit  vielen  Salzen  und  Verbin- 
dungen sich  assoeiiert  und  dabei  gefärbte  Produkte  liefert,  die  mehr 
oder  weniger  beständig  sind;  mit  Aluminiumchlorid  entstellt  eine  röt- 
liche Flüssigkeit  AiCl^.SO^^),  mit  Phenol  ein  Additionsprodukt^),  mit 
Ammoniak  und  Amiden  *)  liefert  es  gelb  gefärbte  Verbindungen  u.  s.  w. 
Mit  Elektrolyten  (Salzen)  entstehen  ähnliehe  Associationsprodukte ,  die 
zum  Teil  sogar  in  wässerigen  Lösungen  beständig  sind,  so  z.  B.  mit 
Metalljodiden  *)  und  Uransäure '^).  Es  liegen  hiemach  greifbare  Beweise 
für  die   Existenz  solcher  Associationsprodukte  zwischen   Salz  imd  Lö- 


Neben  diesem  ehemischen  Moment  möchten  wir  noch  auf  einen 
physikalischen  Faktor  hinweisen,  der  ebenfalls  zur  Bestätigung  der  An- 
nahme einer  Association  Yon  gelöstem  Stoff  und  Lösungsmittel  heran- 
gezogen werden  kann:  die  Salze  lösen  sich  im  flüssigen  Sehwefeldioxyd 
unter  bedeutender  Wärmeentwiekelung,  —  dies  erhellt  sowohl 
aus  dem  negativen  TemperaturkoSffizienten  der  Löslichkeit  (vergl.  S.  552), 
als  auch  aus  einigen  direkten  Messungen,  die  von  uns  beim  Siedepunkt 
angestellt  worden  sind. 

Die  Annahme  einer  Aggregation  von  Molekeln  in  der  Lösung  findet 
schliesslich  eine  Stütze  auch  in  der  Thatsache,  dass  das  Ostwaldsche 
VerdtinnungsgesetÄ,  welches  eine  einfache  Kor^equenz  des  so  wohl  be- 
gründeten Massenwirkungsgesetzes  bildet,  für  Salzlösungen  keine  Gel- 
tung besitzt;  eine  rechnerische  Verfolgung  dieses  Gedankens  erfordert 
die  Aufstellung  spezieller  Hypothesen  über  die  Zusammensetzung  und 
den  Zerfall  dieser  Molekularaggregate  und  fällt  daher  ausserhalb  des 
Rahmens  dieser  Arbeit. 

Resümieren  wir  nunmehr  das  oben  Dargelegte,  so  kommen  wir  zu 


')  Adrianowky,. Joum.  d.  niss,  physik.-chem.  Ges.  11,   116. 

«>  Hölzer,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  (2)  25,  463. 

"j  Schumann,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  2S,  43,  —  Waiden 
anorg.  Chemie  23,  376.  —  Andrä,  Compt,  rend.  130,  1714  (1900). 

*)  Pöchard,  CompL  rend,  130,  1188.  —  Berg,  Bull.  Soc,  Chim 
—  Volhard,  Bull.  Soc.  Chim.  23,  673  (1900), 

»)  Kohlschütter,  Lieb.  Ann    311,  1  (1900), 
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dem  Schfuas,  dass  theoretische  und  experimentelle  Gründe  sowohl  für 
die  Möglichkeit,  als  auch  Wahrscheinlichkeit  ].  der  Existen»  von  poly- 
meren  Molekeln  der  Elektrolyte  im  flüssigen  Schwefeldioxyd,  2.  der 
Association  von  Molekeln  des  Elektrolyten  mit  einer  gewissen  Molekel- 
zahl des  Lösungsmittels  sprechen;  hieraus  folgt  weiter,  dass  die  oben 
dargelegten  Anomalien  in  den  t-Werten  eine  vorläufige  Erklärung  ge- 
funden haben.  Die  Frage,  welche  hieran  geknüpft  werden  könnte, 
welcher  von  den  beiden  Faktoren  die  Hauptursache  der  Anomalien 
darstellt,  oder  ob  beide  Faktoren  gleichmässig  die  abnormen  Werte 
beeinflusst  haben,  muss  offen  bleiben,  da  wir  noch  nicht  über  die  experi- 
raentelien  Daten  verfügen,  lun  eine  Entscheidung  darüber  zu  treffen 
imd  messend  darzuthun.  Ein  ungefähres  Bild  von  dem  Grade  der  sieb 
vollziehmden  Aggregation,  bezw.  Association  der  Molekeln  können  wir 
uns  folgenderart  verschaffen.  Wir  stellen  uns  die  Frage:  welchen  mini- 
malsten Wert  erreicht  i  in  unseren  Lösungen,  bezw,  aus  wie  vielen 
Molekeln  kann  sich  bei  höchster  Konzentration  eine  komplexe 
Molekel  bilden'-'  Während  bei  der  elektrolytischen  Dissociation  wir 
nach  dem  maximalen  Wert  von  i  forschen,  den  Grad  der  höchsten 
Dissociation  zu  ermitteln  trachten,  wollen  wir  hier  den  Grad  der 
höchsten  Aggregation  eruieren.  Ist  man  im  ersten  Fall,  wegen  der 
ungenügenden  Genanigkeit  der  Bestunniungen,  an  dem  Studium  der 
sehr  verdünnten  Losungen  (höchste  Dissociation)  leider  verhindert, 
so  liegt  im  gegebenen  Fall  die  Beschränkung  wiederum  in  dem  Um- 
stand, dass  für  aDzu  konzentrierte  Lösungen  die  van't  Hoffschen  Ge- 
setze nicht  mehr  genau  gelten,  ihre  Anwendung  daher  zu  falschen 
Resultaten  fuhren  kann.  (Diesem  Umstand  kann  man  z.  B.  die  That- 
sache  zuschreibai,  dass  in  konzentrierten  Lösungen  das  Molekular- 
gewicht mit  steigender  Konzentration  abnimmt  und  bei  bedeutenden 
Konzentrationen  sogar  den  normalen  Wert  erreichen  kann  (vergl.  S.  5?2, 
573).  In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  normale  Lösungen  die  Werte 
^,  d.  h.  die  Miuimalwerte  für  die  Anzahl  Molekeln   d 


Salzes,  welche  zu  einer  Molekel  zusammentreten,  für  die  am  meisten 
associierten  Salze  zusammengestellt  (wobei  v^l,  vergl.  Tab.  auf 
S.  579). 

Aus  den  angeführten  Zahlen,  welche  die  unteren  Werte  darstellen, 
geht  hervor,  dass  in  einigen  Fällen  wahrscheinlich  Komplexe  aus 
wenigstens  vier  Salzmolekeln  sich  bilden.  Eine  genaue  Entscheidung 
über  die  Zusammensetzung  derselben  kann  natürlich  auf  diesem  Wege 
nicht  gewonnen  werden. 
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N[CH,)HtCl 

3-57 

NH,CNS 

345 

NHJf 

244 

KONS 

244 

KJ 

2^8 

Nß^H,)H,a 

2-27 

N{C,U,)H,Cl 

2-27 

BW 

1-92 

N[C^E^,R^Cl 

143 

S,CH,)^J 

119 

NtCIf,),B^a 

115 

ZüDi  SeMuss  seien  noch  einige  Bemerkungen  der  quantitativen 
widmet,  die  zwischen  den  aus  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit und  den  nach  der  Siedemethede  ermittelten  i-Werten 
für  die  Elektrolyte  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  uns  eölg;egentritt.  Nach 
derTheorieisti^^l-|-— ^=^-rT--'--  "Wir  hahen  aber  gesehen,  dass  seihst 
für  unsere  besten  Elektrolyte  eine  Identität  beider  i-Werte  nicht 
stattfindet  (die  aus  der  Leitfähigkeit  ermittelten  i-Werte  sind  stets 
grösser  als  eins,  während  die  nach  der  Siedemethode  für  dieselben 
Salze  gemessenen  Werte  zwischen  »<Cl,  »  =  1  und  i>-l  schwanken). 
Hieran  knüpft  sich  nun  die  prinzipiell  wichtige  Frage:  welche  von 
den  beiden  Methoden  kann  als  das  zutreffende  Mass  der  Dissociation 
gelten? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  müssen  wir  daran  erinnern,  dass  nach 

Arrhenius  (rergl.  oben)  der  Dissociationsgrad  «=  ■    ■  ■      "      =_clü_ 

ist,  oder  für  binäre  Elektrolyte,  wie  in  unserem  Fall,  wenn  K^=       ist 

_t  —  t^_{i, 

*^  ~      t»     ~  l^Qo' 

Es  ist  leicht  zu  ersehen,  dass  diese  Forderung  der  elektrolylischen 
DissociatJonstbeorie  in  allea  denjenigen  Fällen  zutreffen  wird,  wo  der 
biliäre  Elektrolyt  eiazig  und  allein  der  elektrolytischen  Dissociation 
unterhegt  TbatsäcäUich  zeigt  sich  nun,  dass  in  ■verdünnten  wässerigen 
Lösungen  solches  zutrifft,  und  die  nach  den  verschiedenen  Methoden 
bestimmten  i-Werte  best«  Übereinstimmung  zeigen-  Dieses  Zusaramen- 
falt^i  der  i-Werte  muss  jedoch  sofort  aufhören,  falls  eine  Molekular- 
ftggregation  {Pelymerie,  Association)  in  der  Lösung  existiert,  da  aJsdamj 
neben  der  elektrollytisdien  Spaltung  in  Ionen  noch  eine  Spaltung  der 
komplexen  Molekeln  in  einfachere  eintreten  kann:  in  diesem  F^  wer- 
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den  die  nach  den  osmotischen  Methoden  und  nach  der  Leitfähigkeits- 
methode ermittelten  Daten  für  a  eine  Diskrepanz  aufweisen,  deren  Sinn 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  derart  ist,  dass  die  nach  der  letzteren 
Methode  gewonnenen  Werte  stets  positiv  sind,  während  die  nach  den 
osmotischen  Methoden  (z.  B.  nach  der  Siedepunktemethode)  ermittelten 
Daten  sowohl  einen  negativen  Wert,  als  auch  den  Nullwert,  bezw, 
einen  positiven  Wert  annehmen  können:  ist  die  Polymerie  des  Elek- 
trolyten prävalierend,  dann  wird  a  negativ  sein,  ist  die  elektrolytische 
Dissociation  vorherrschend,  dann  ist  a  positiv,  halten  sich  der  Polymeri- 
sationsgrad und  die  lonenspaltung  das  Gleichgewicht,  so  wird  a  =;  0. 
Während  in  wässerigen  Lösungen  der  zweite  Fall  (positives  a)  als  der 
normale  beobachtet  worden  ist,  haben  wir  im  Schwefeldioxyd  alle  drei 
Möghchkeiten  nachgewiesen,  wobei  vorwiegend  das  Auftreten  eines 
negativen  «-Wertes  bemerkt  werden  konnte.  Hieraus  lässt  sich  der 
Sehluss  ziehen,  dass  der  Betrag  einer  etwaigen  Polymerisation  des  Elek- 
trolyten in  wässerigen  Lösungen  nur  gering  sein  kann,  —  vollends  wenn 
wir  die  Übereinstimmung  der  nach  den  versnhiedenen  Methoden  er- 
haltenen a-  (bezw.  i-)  Werte  berücksichtigen  jedenfalls  nicht  grösser, 
als  der  den  osmotischen  Methoden  anhaftende  Fehler;  dagegen  kann  er 
erheblieh  genug  sein,  um  bei  den  feineren  und  über  ein  grosses  Kon- 
zentrationsgebiet anwendbaren  Leitfähigkeitsmessungen  sich  geltend  zu 
machen  und  dadurch  die  Abweichungen,  wie  sie  z.  B.  bei  Anwendung 
des  Ostwaldsehen  Verdünnungsgesefzes  zu  Tage  treten,  herbeizuführen. 
Hieraus  folgt  ferner,  dass  die  wässerigen  Lösungen  den  denkbar  ein- 
fachsten Fall  und  das  günstigste  Versuchsmatcrial  im  Sinne  der  An- 
wendbarkeit und  Prüfung  der  elektrolytischen  Dissoeiationstheorie  dar- 
bieten, —  zeigen  doch  thatsaehlich  alle  anderen  dissociierenden  Lösungs- 
mittel, infolge  einer  weit  grösseren  Komplikation  und  Mannigfaltigkeit 
der  gleichzeitig  vez'laufenden  Phänomene,  viel  weniger  Neigung,  den 
Borderungen  der  Theorie  sich  anzupassen.  Greifen  wir  unsere  Lösungen 
im  Schwefeldioxyd  heraus,  so  können  in  konzentrierteren  Lösungen  die 
Phänomene  der  Association  die  Wirkung  der  Dissociationsphänomene  über- 
kompensieren;  mit  steigender  Verdünnung  tritt  eine  Zunahme  der  elek- 
trolytischen Dissociation  auf,  gleichzeitig  vollzieht  sich  aber  eine  Disso- 
ciation der  associierten  (komplexen)  Molekeln  in  einfachere  (elektrisch 
neutrale);  neben  der  Spaltung  der  monomolekularen  Salzmolekeln  in 
zwei  Ionen  ist  aber  noch  die  eiektrolytische  Spaltung  der  komplexen 
Molekel  in  einfache  oder  komplexe  Ionen  möglich;  mit  wechselnder 
Konzentration  verschiebt  sich  das  gegenseitige  Verhältuis  beider  Disso- 
ciationsphänomene, doch  auch  die  Art  der  Ionen  iind  deren  Bewegücb- 
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keit  erleidet  eine  Veränderung  je  nach  der  Konzentration  der  LösuDg. 
In  einem  solchen  Fall  werden  die  osmotischen  Methoden  uns  kein  Mass 
der  elektroljtischen  Dissociation  abgeben:  wir  haben  ja  konstatiert, 
dass  ungeachtet  der  vorhandenen  elektrischen  Leitfähigkeit  die  Siede- 
punktsmethode  für  den  Dissociationsgrad  a  einen  negativen  Wert 
ergab:  da  uns  aber  auch  die  Natur  der  Association  and  der  anfängUche 
Associationsgrad  der  gelösten  Molekeln  unbekannt  sind,  so  können 
die  osmotischen  Methoden  leider  auch  kein  eindeutiges  Bild  der  Disso- 
ciation überhaupt  geben.  Für  die  Ermittelung  des  Grades  der  elek- 
trolytischen Dissociation  verbleibt  also  nur  die  Methode  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  Wenn  nun  bereits  in  wässerigen  Lösungen  und  selbst 
für  hohe  Verdünnungen  die  elektrische  Leitfähigkeit  nicht  durchweg  als 
ein  genaues  Mass  für  den  Grad  der  elektrolytisehen  Dissociation  an- 
geseheji  werden  darf '),  so  scheint  die  Folgerung  berechtigt  zu  sein,  dass 
im  Hinblick  auf  die  eben  dai^elegten  verwickelten  Dissociationsphäno- 
mene  in  Sehwefeldioxydlösungen  auch  diese  Messmethode  mit  Vor- 
sicht zu  behandeln  und  ihre  Ergebnisse  vorläufig  nur  als  annähernde 
Schätzungen  7.\i  verwerten  sind. 

Znaammeufaasiing  der  Ergebnisse. 

Die  allgemeinsten  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  lassen  sich  in 
folgende  Sätze  zusammenfassen. 

1.  Das  reiiMte  Schwefeldioxyd  besitzt  im  flüssigen  Zustand  eine 
Leitfähigkeit,  welche  der  des  flüssigen  Wassers  und  des  flüssigen  Am- 
moniaks nahe  steht;  diese  Leitfähigkeit  ist  nach  Analogie  mit  den  beiden 
letztgenannten  Lösiuigsmitteln  einer  elektrolytischen  Spaltung  in  SO" 
+  0",  resp.  in  S--  +  20"  zuzuschreiben. 

2.  Das  verflüssigte  Schwefeldiosyd  ist  ein  Lösungsmittel  für  viele 
(binäre)  anorganische  Salze  und  die  meisten  Salze  organischer  Basen, 
wie  auch  für  organische  Körper  verschiedener  Klassen,  —  die  Auflösung 
vollzieht  sieh  oft  unter  auffallender  Farbeuänderung. 

3.  Die  Lösungen  der  Salze  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  leiten  gat 
den  elektrischen  Strom:   manche  von  ihnen  besitzen  ein  grösseres  Leit- 

')  Nernst,  Thcoret  Chemie  466  (1898).  —  van't  Hoff,  Vorlesungen  II,  61 
(1899).  —  Ostwald,  Grundriss  der  allgem.  Chemie  4116  (1899).  —  Cohen,  Diese 
Zeitschr.  35,  Iff.  (1898).  —  van  Laar,  Diese  Zeitsolir.  25,  79£f.  {IB'Jii).  —  Jahn, 
Diese  Zeitschr.  33,  5S5  nnd  35,  9  (1900);  3fi,  453  (1901).  —  Arrhenius,  Diese 
Zeitschr.  28,  333  (1999);  36,  28  (1901).  —  Koyes,  Diese  Zeitschr.  26,  707  (1898). 
—  Sand,  Diese  Zeitschr.  36,  499(1901),  —  Sackur,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7, 
471  (1901).  —  Bancrott,  Diese  Zeitschr.  31,  188  (1899), 

Zeitschrift  f.  phyäik.  Chemia.  X,"C."£1X.  38 
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vertiiögen  als  wässerige  Lösungen  derselben  Salze  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  Eonzeiitration,  andere  dagegen  ein  erheblich  geringeres. 

4.  Die  für  wässerige  Salzlösungen  in  Bezug  auf  das  Leitvermögen 
gültigen  einfachen  Gesetze  lassen  sich  zum  grössten  Teil  nicht  auf  die 
Lösungen  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  übertragen,  und  zwar:  weder  das 
Gesetz  von  der  unabhängigen  "Wanderung  der  I&nen  (wenigstens  im 
Gebiet  der  in  Betracht  gezogenen  stärkeren  Konzentrationen),  noch  das 
Gesetz,  nach  welchem  die  molekulare  Leitfähigkeit  bei  fortschreitender 
Verdiinnung  einer  Grenze  nachweisbar  zustrebt,  noch  die  Kegel,  nach 
welcher  die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung  für  alle 
gelösten  (binären)  Salze  gleich  sein  soll,  noch  schliesslich  das  Ost- 
waldsehe Verdünnungsgesetz,  die  einfache  und  notwendige  Konsequenz 
des  allgemeinen  Massenwirkungsgesotzes.  Dagegen  passen  sich  die 
Rudolphische  und  die  van't  Hoffsche  Formel  der  Erfahrung  ziem- 
lich gut  an,  wenn  man  von  den  schlechten  Elektrolyten  absieht,  wo 
auch  diese  Formeln  versagen.  Die  stöchiometrischen  Beziehungen  zwi- 
schen den  Leitfähigkeits  werten  sind  allerdings  zum  Teil  den  für  wässe- 
rige Lösungen  statuierten  analug,  aber  auch  hier  finden  sieh  krasse 
Widersprüche  mit  dem  Verhalten  der  wässerigen  Lösungen. 

5.  Einige  Salze  sind  im  stände,  komplexe  Verbindungen  zu  liefern, 
was  sowohl  durch  Lösliehkeitsvermehrung,  als  auch  durch  Leitfähig- 
keitsmessungen nachgewiesen  wurde:  im  Gegensatz  zu  den  wässerigen 
Lösungen  weisen  diese  komplexen  Verbindungen  ein  grösseres  Leitver- 
mögen als  ihre  Muttersubstanzen  auf. 

6.  Die  Untersuchung  der  Abhängigkeit  des  Leitvermögens  von  der 
Temperatur,  welche  in  dem  ganzen  zugänglichen  Temperaturintervall 
vom  Schmelzpunkt  bis  zum  kritischen  Punkt  des  Sehweteldioxyds  aus- 
geführt worden  ist,  ergab,  dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Salze 
mit  der  Temperatur  zunächst  zunimmt  (nach  einer  parabolischen  Glei- 
chimg),  bei  einer  bestimmten,  von  der  Natur  des  gelösten  Salzes  und 
von  seiner  Konzentration  abhängigen  Temperatur  ein  Maximum  er- 
reicht, um  dann  abzufallen  und  schliesslich  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur zu  verschwinden.  Aus  den  darauf  bezüglichen  obea  dar- 
gelegten Einzelheiten  geht  hervor,  dass  die  SO^ -Lösungen,  ebenso  wie 
in  Bezug  auf  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Konzentration, 
auch  in  Bezug  auf  den  Teraperaturkoeffizienton  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit ein  eigenartiges  Verhalten  besitzen,  indem  das,  was  in  wässe- 

igen  Lösungen  zu  den  Ausnahmen  gehört,  hier  die  Regel  bildet;  so 
Veränderlichkeit  des  Temperaturkoeffizienten  selbst  in  Abhängigkeit 
der  Temperatur,  Konzentration  und  schliesslich  auch  von  der  Natur 
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(ies  Salzes,  das  Auftreten  eines  Maximums  der  Leitfäliigiieit  und  das 
Vorwalten  der  negativen  Temperatiu'koeffizienten ;  aus  dem  letzteren  Um- 
stand ist  darauf  geschlossen  worden,  dass  die  Neutralsalze  bei  ihrer  Disso- 
ciation  in  Ionen  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  Wärme  entwickeln  müssen. 

7.  Das  durch  bei  höherer  Temperatur  angestellte  Versuche  nach- 
gewiesene Verschwinden  der  Leitfähigkeit  im  tiitisehen  Punkt,  trotz- 
dem die  gelösten  Elektrolyte  auch  oberhalb  desselben  gelöst  bleiben, 
führt  uns  zu  der  allgemeinen  Erkenntnis,  dass  die  elektrische  Leit^ 
fähigbeit  und  die  dieselbe  hervorrufende  elektrolytische  Disso- 
eiation  in  Lösungen  an  den  flüssigen  Aggregatzustand  ge- 
knüpft sind. 

8.  Diese  Erkenntuis  lässt  weiter  die  Frage  entstehen,  welche  Fak- 
toren es  sind,  die  die  notwendige  und  ausreichende  Bedingung  für  das 
ALiftreten  der  lonenspaltung  und  der  Leitfähigkeit  bilden.  Diese  Frage 
findet  ihre  Beantwortung  darin,  dass  neben  der  Dielektrizitätskonstante 
(Thomson  und  Nernst),  dem  Vorhandensein  imgesättigter  Valenzen 
im  Lösungsmittel   (Brühl),   der  Medialenergie  (resp.  ihrer  Funktionen: 

.  der  spezifLseheu,  Verdampfungs-  und  Schmelzwärme)  des  Lösungsmitteis 
(Brühl)  und  seinem  AssociaÜonsgrad  (Crompton,  Dutoit),  es  die 
Oberflächenspannung  ist,  gemessen  durch  die  gehobene  Molekel- 
zahl,  welche  die  Grösse  der  dissociierenden  Kraft  des  Lösungsmittels 
direkt  bestimmt.  Diese  Beziehung  findet  ihren  Ausdruck  und  ihre  Be- 
stätigung sowohl  darin,  dass  beide  Grössen:  die  Oberflächenspannung 
und  die  Leitfähigkeit,  bei  der  kritischen  Temperatur  verschwinden,  als 
auch  darin,  dass  von  verschiedenen  untersuchten  Lösungsmitteln  die- 
jenigen, welche  ein  bedeutendes  louisierungsvermögen  besitzen,  durch- 
weg auch  grosse  Oberflächenspannung  aufweisen,  was  an  der  Hand 
der  Tabellen  S.  561,  563  deutlich  nachgewiesen  wird.  Jedoch  musste 
dieser  Satz  dahin  eingeschränkt  werden,  dass  eine  absolute  Propor- 
tionalität der  dissociierenden  Kraft  mit  der  Oberflächenspanmmg  (und 
auch  der  Dieiektrizitätskonstaute,  Verdampfungswärme  u.  s.  w.)  insofern 
von  vornherein  ausgeschlossen  ereeheint,  weil  diese  Grössen  in  verschie- 
denem Masse  erstens  von  der  Temperatur,  zweitens  aber  auch  von  der 
Natur  des  gelösten  Elektrolyts  abhängig  sind. 

9.  Auf  Gnmd  der  Berechnung  ist  die  molekulare  Siedepunktser- 
höhung im  flüssigen  Schwefeldioxyd  zu  15-0  bestimmt  worden,  und 
dieser  Wert  durch  Molekulargewichtsbestimmungen  an  einigen  Nicht- 
elektrolyten  gut  bestätigt  gefunden.  Umgekehrt  konnte  daraus  ge- 
schlossen werden,  dass  sieh  die  Nicbtelektrolyte  im  flüssigen  Schwefei- 
diosyd  normal  verhalten,  d,  h.  normale  Molekulargrössen  aufweisen. 
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10.  Hiergegen  zeigen  die  Elektrolyte  (Salze),  entgegen  der  Theorie 
und  der  Erwartung,  durchweg  zu  hohe  Molebilargewichte ,  in  den 
meisten  FaUeu  sogar  höhere,  als  die  normalen,  während  die  Theorie 
für  dissociierte  Körper  kleiaere  Molekulargewichte,  entsprechend  dem 
Zerfall  der  Verbindung  in  ihre  Bestandteile,  verlangt.    Dabei  hat  sich 


s  die  i-Werte  (d.  h.  die  "Werte  iür  die  Anzahl  Molekeln, 
welche  aus  einer  Molekel  des  gelösten  Salzes  entstehen)  iür  diejenigen 
Salze,  welche  grössere  Molekulargewichte  als  die  normalen  besitzen,  mit 
der  Verdünnung  steigen,  während  sie  bei  den  anderen  (welche  den 
Forderungen  der  Dissociationstheorie  sich  scheinbar  fügen)  mit  fort- 
schreitender Terdünnung  abnehmen;  in  beiden  Gruppen  streben  die 
4-Werte  dem  Werte  1  zu; 

2.  dass  diejenigen  Salze,  welche  grössere  Leitfähigkeit  besitzen, 
auch  grössere  i-Werte  aufweisen  imd  umgekehrt. 

11.  Um  die  Thatsaehe  der  grösseren  Molekulargewichte  mit  der 
Theorie  zu  vereinigen,  wurdö  angenommen,  dass  ausser  der  elektro- 
lytischen Dissociation  auch  eine  (nichtelektrolytische)  Association  in 
Lösungen  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  Platz  greUt,  —  eine  Annahme, 
welche  ihrerseits  die  Ungültigkeit  des  Verdünnungsgesetzes  zu  erklären 
im  Stande  ist.  Weiter  wurde  nahe  gelegt,  dass  diese  Association  a.  zwischen 
den  emzolnen  Salzmolekeln  (Polymerisation),  und  b.  unter  der  Mit- 
wirkung des  Lösungsmittels  statthndet,  indem  mehrere  Molekeln  des 
Salzes  mit  einer  oder  mehreren  Molekeln  des  Lösungsmittels  zu  einer 
komplexen  Molekel  zusammentreten,  welche  ihrerseits  Ionen  abzuspalten 
im  Stande  ist  (direkt  oder  nach  Torherigem  Zerfall  in  die  Bestandteile). 
In  der  That  schemt  eine  derartige  Hypothese  nicht  nur  mit  den  all- 
gemein verbreiteten  Anschauungen  über  die  Konstitution  der  Lösungen 
im  besten  Einklang  zu  stehen,  sondern  auch  in  unserem  speziellen  Fall 
sehr  gut  sowohl  dem  chemischen  Charakter  des  Lösungsmittels  (Existenz 
komplexer  Verbindungen  des  Schwefeldioxyds  nüt  Salzen  auch  in  wässe- 
riger Lösung),  als  auch  den  physikalischen  Eigenschaften  der  SOj-Lösungen 
(Parbe,  Wäxmeentwickelung  beim  Lö'sungsprozess)  sich  anzupassen. 

12.  Die  im  flüssigen  Schwefeldioxyd  auftretenden  Erschemungen 
scheinen  ein  Prototyp  für  das  allgemeine  Verhalten  der  Elektrolyte  in 
(nicht wässerigen)  Lösungen  zu  repräsentieren, 

Riga,  Polytechnikum,  12.  März  1901. 
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O.  Bodländer  und  R.  Fitt^. 

1.  Man  kann  solelio  Yerbindmigen,  welche  diircli  Addition  von  zwei 
für  sich  existenzfähigen  "Verbindungen  entstehen,  allgemein  als  Doppcl- 
verbindungen bezeichnen.  Hittorf  hatte  gezeigt,  dass  ein  Teil  von 
diesen  Doppelverbindungen  auch  in  ihren  Lösungen  so  gut  wie  gar 
nicht  gespalten  werden,  während  andere  praktisch  vollständig  in  die 
Einzel  Verbindungen  zerfallen.  Die  erateren,  als  deren  Typus  die  Fen'o- 
cyanide  oder  die  Platinchlorwasserstoffsäure  angesehen  werden  können, 
wurden  als  komplexe  Verbindungen  bezeichnet,  während  die  anderen, 
z.  B.  die  Alaune,  als  Molekülverbindungen  bezeichnet  wurden.  Von 
letzteren  nahm  man  an,  dass  sie  nur  im  festen  Zustande  bestehen.  An 
dem  Beispiel  der  Lösungen  von  Chlorsilber  in  Ammoniak  zeigte  Bod- 
länder, dass  auch  solche  Doppelverhindungen,  die,  wie  das  Chloi'silber- 
ammoniak,  sehr  leicht,  schon  beim  Liegen  an  derLnft  imd  bei  Behand- 
lung mit  Wasser,  in  ihre  Einzelmoleküle  zerfallen,  und  die  man  deshalb 
zu  den  typischen  Molekularverbindungen  rechnen  müsste,  doch  auch 
ungeteilt  in  den  Lösungen  existieren  können.  Es  war  dadurch  nach- 
gewiesen, dass  eine  scharfe  Grenze  zwischen  den  komplexen  und  den 
Molekülverbindungen  nicht  existiere,  und  dass  nur  der  Grad  des  Zerfalls 
in  die  Einzelmoleküle  bei  beiden  verschieden  gi'oss  sei.  Bohrend') 
und  fast  gleichzeitig  Bodländer  zeigten,  dass  der  Zerfall  dieser  Doppel- 
verbindungen in  ihre  Komponenten  nach  den  Gesetzen  der  Massen- 
wirkung durch  einen  Überschuss  der  einen  Komponente  zurückgedrängt 
werden  könne.  Die  Verbindung  von  Chloreilber  und  Ammoniak,  welche 
bei  Behandlung  mit  "Wasser  fast  vollständig  in  Ammoniak  und  Chlor- 
silber zerfällt,  geht  in  Lösung,  wenn  man  einen  Überschuss  von  Am- 
moniak zusetzt.     Das    beruht,    wie   gezeigt  wurde,    nicht  etwa    darauf. 


')  Diese  Zeitschr.  9,  730  (1892]. 

*)  Löglichkeit  von   Doppeiverbindungen :    Diese   Zcitaclir,  9,   405  und  10,   2G5 
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dass  das  Ammoniak  rein  pJiysikaliseh  als  Lösungsmittel  für  das  in 
Wasser  unlösliche  Chlorsilber  wirkt,  sondern  daraui,  dass  das  Cblor- 
silber  mit  dem  Ammoniak  eine  oder  mehrere  Verbindungen  bildet, 
welche,  von  der  elektrolytischen  Dissociation  abgesehen,  imgespalten  in 
"Wasser  existieren.  Bei  der  grossen  Analogie  zwischen  den  Ammoniak- 
verbindungen  und  den  Hydraten  war  ein  solcher  Nachweis  wichtig, 
weil  damit  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  dass  auch  KrystaJlwasserver- 
bindungen  in  Lösungen  nnzersetzt  existieren  können. 

2.  Es  war  in  der  ersten  Mitteilung  der  Nachweis  erbracht  woi-den, 
dass  sich  aus  Lösungen  von  Chlorsüber  in  konzentrierterem  Ammoniak 
Krj'stalle  abscheiden ,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  2  ÄgCl . 
3NHs  entspricht.  Es  bildet  sich  also  aus  der  wässerigen  Lösung  die- 
selbe Verbindung,  die  auch  innerhalb  eines  grossen  DruckinteiTalls  aus 
trockenem  Chlorsilber  und  Ammoniakgas  entsteht.  Die  Yermutimg  lag 
nahe,  dass  auch  in  den  Lösungen  das  in  ihnen  zweifellos  mit  Ammoniak 
verbundene  Chlorsilber  in  Fonn  dieser  Verbindung  vorhanden  seL  Die 
Annahme  schien  eine  Bestätigung  zu  finden  durch  die  Untersuchung 
der  Lösüchkeit  von  Chlorsilber  in  Ammoniak  verschiedener  Konzentration. 

Haben  die  gelösten  Moleküle  die  Formel  {AgCl)s.^NE^,  so  gilt 
für  ihre  nichtelektroly tische  Dissociation  das  Gleichgewicht: 
{AgCljH:^S3y  =  KmgCl)^.3NB,]. 

Da  die  Menge  des  ChlorsObors   als  Bodenkörper  konstant  ist,   gilt 
für  die   elektrolytisch  nicht  dissociierten  Moleküle    das  Gleichgewicht: 
[NH^Y  ^  -ffi  ■  [(-^(Jt-Oä  ■  3  NH^]  =  -ff,  -D. 

Da  das  komplexe  Molekül  ein  Elektrolyt  ist  und,  wenn  die  Formel 
richtig  ist,  ein  temärer  Elektrolyt  sein  muss,  kann  man  für  seine  un- 
dissociierten  Moleküle  die  dritte  Potenz  der  Ionen  setzen.  Ist  a  der 
Dissociationsgrad  des  komplexen  Salzes,  so  ist  demnach: 

Der  Versuch  hatte  eine  Bestätigung  dieser  Formel  ergeben,  und  es 
schien  dadurch  der  Beweis  erbracht,  dass  dem  gelösten  Salze  thatsäch- 
lich  die  Formel  {AgC^i.^NB^  zukomme. 

Derselbe  Ausdruck  wird  aber  auch  konstant,  wenn   das  Salz  eine 
andere  Ziisammensetzung  besitzt,  z.  B.  ÄgCl.2]<IH^  oder  {AgC^^ANE^, 
allgemein  {AgCl)^.{ni-\- 1)2^11^.     Es  ist  immer: 
{AgCir.[NI£\^-+'=KD. 

Enthält  das  Doppelsalz  m  Moleküle  Chloisilber,  also  m  Clüoratome, 
so  ist  es,  da  nur  das  Chlor  in  Form  freier  Ionen  abgespalten  wer- 
den kann,  während  das  Silber,  wie  der  Versuch  ergiebt,  in  kom- 
plexer Bindung  enthalten   ist,  elektrolytisch   in  m   Chlorionen    und  ein 


Hosted  by 


Google 


Verhalten  von  Molekuki-\erbindiingeii  bei  der  Auflösung,  II.  59(1 

komplexes  Ion  gespalten.  Es  ist  also  die  aktive  Menge  des  undisso- 
ciierten  Doppelsalzes  der  (m  -\- 1}^°  Potenz  der  undisaociierten  Moleküle 
proportional.  Da  Chlorsilber  Bodenkörper  ist,  so  ist  in  allen  Fällen 
seine  aktive  Masse  konstant,  und  es  ist: 

[NH3]  =  }c.Da. 

Die  LösUchkeitsversuclie  mit  reinem  Ammoniak  konnten  also  nur 
darüber  Aufschluss  geben,  ob  das  Doppelsalz  die  allgemeine  Formel 
{AgCl)„.(m-\-l)NHi  besitze,  ohne  über  den  Wert  von  m  eine  Ent- 
scheidung zu  ermöglichen.  Jedenfalls  erschien  es  zweckmässig,  durch 
erneute  Tersuehe,  in  denen  die  Temperaturkonstanz  und  die  vollstän- 
dige Sättigung  besser  gesichert  werden  konnten  als  in  den  früheren 
Tersuchen,  die  allgemeine  Formel  zu  bestätigen. 

Alle  Löslichkeitsversuche  wurden  bei  25"  mit  sorgfältig  gereinigtem 
Ammoniak  angestellt.  Bei  der  Berechnung  der  Versuche  durfte  nicht 
das  gesamte  angewandte  Ammoniak  als  frei  angesehen  werden,  da  ja 
ein  Teil  in  dem  komplexen  Salz  enthalten  ist.  Hat  das  Salz  die  Formel 
AgCi.2NHf,  so  müssen fürjedes gelöste Cblorsilbermolekül  zweiMoleküle 
Ammoniak  als  gebunden  in  Abrechnung  gebracht  werden,  im  anderen 
Fall  l'/äi  l'/ai  1'/*  etc.  Bei  dem  grossen  Überschuss  an  freiem  Am- 
moniak und  bei  der  Notwendigkeit,  nur  solche  Lösungen  zu  untersuchen, 
die  wenig  Chlorsilber  enthalten,  kann  die  Konstanz  des  theoretischen 
Ausdrucks  durch  die  Annahme  der  einen  oder  der  anderen  Formel  für 
die  Berechnung  des  freien  Animoiüaks  praktisch  nicht  beeinflusst 
werden.  Es  ist  also  nicht  möglich,  auf  diesem  Wege  den  Wert  von  m 
in  der  allgemeinen  Formel  des  Doppelsalzes  zti  bestimmen. 

Über  die  Menge  des  von  dem  gelösten  Süber  gebundenen  Ammo- 
niaks liegen  übrigens  direkte  Versuche  von  Konowalow'),  Gaus*} 
und  Dawson  und  MacCrae^}  vor.  Konowalow  fand,  dass  durch 
Silbemitrat  die  Dampfspannung  des  Ammoniaks  so  erniedrigt  wird,  wie 
wenn  die  Lösung  für  jedes  Atom  Süber  zwei  Moleküle  Ammoniak 
weniger  enthielte.  Eiu  Versuch  von  Gaus  ei^b,  dass  00491  Mol  Chlor- 
silber den  Ammoniakdruek  einer  für  Ammoniak  normalen  Lösung  von 
1S45  auf  12-06mm  herabsetzen,  also  so  äiidem,  wie  wenn  die  Lösung 
nur  noch  0-897  normal  wäre.  Es  werden  demnach  von  einem  Mol  Chlor- 

')  Über  die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  in.  wfisserigen  Lösungen:  Chem.  Cen- 
tralblatt  1S98,  II,  659. 

^1  Über  den  Einfluss  von  Keutralsalaen  auf  die  Tension  des  Ammoniaks  aus 
wässeriger  Lösung:  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  25,  236-264  (190O). 

'i  Die  Elektroaffinität  der  Metalle:  Zeitschr,  f.  anorg.  Chem.  26,  94—103  (löül). 
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Silber  2-09  Mol.  NS,  gebunden.  Ein  anderes  Ergebnis  hatten  die  Ver- 
suche von  Lawson  und  MacOrae,  die  die  Verteilung  des  Ammoniaks 
zwischen  einer  wässerigen  chlorsilberhaltigeii  Lösmg  und  Chloroform 
untersuchten.  Sie  fanden,  dass  dmch  ein  Af;om  Silber  IV^  Moleküle 
Ammoniak  zurückgehalten  -werden.  Da  aber  bei  diesen  Versuchen  auch 
die  Abweichungen  der  Löslichkeit  des  Ammoniaks  in  Chloroform  vom 
Henryschen  Gesetz  eine  Bolle  spielen  können,  sowie  der  Einfluss  der 
gelösten  Stoffe  auf  die  Verteilung  des  "Wassers  zwischen  den  beiden 
Phasen,  so  schien  es  besser,  in  "Übereinstimmung  mit  Konowalow  und 
Gaus  für  jedes  Mol.  Silber  zwei  Mol.  NH^  von  der  angewandten  Menge 
Ammoniak  m  Abzug  zu  bringen,  um  das  freie  Ammoniak  zu  erhalten. 
Für  das  Gleichgewicht  zwischen  Chlorsilber  und  Ammoniak  kommen 
nicht  die  Konzentrationen  des  letzteren,  sondern  seine  aktiven  Massen  in 
Betracht  Beide  wären  einander  proportional,  wenn  für  die  wässerigen 
Ammoniaklösungen  das  Henrysche  Gesetz  gelten  würde.  Das  ist  aber 
nicht  der  Fall.  Aus  den  von  Gaus  bestimmten  Ammoniakdampfdrucken 
wässeriger  Lösungen  Ton  Ammoniak  lasst  sich  eine  Interpolationsfonnel 
-^-  =  12-59  (1  + 0-033  w)  berechnen,  die  sich  den  beobachteten  Werten 
ziemlich  gut  anschmiegt.  Es  bedeutet  p  den  Ammoniakdruck  in  mm 
Quecksilber,  w  die  Moleküle  Ammoniak  in  1000g  "Wasser: 

Normalität        0^  1-0  3-22  R-3  8-26 

n  0-5064  1-0^5  3-495  7-428  10-31 

pb,ob  6-5  13-4  48.5  120-1  173-9 

pber.  6-448  13-34  50-73  116-4  173-9 

Als  aktive  Masse  des  Ammoniaks  wurde  bei  allen  Berechnungen  das 
(1  +  0-033  «)-faehe  seiner  Konzentration  m  1000  g  Wast 
Wenn  die  Konzentration  in  Molekülen  Ammoniak  im  Liter  der  I 
angegeben  ist,  ergiebt  sich  der  Ammoniakdampfdruck  aus  der  Interpola- 
tionsformel —=12-4  (1+0-08«).  AUeLöslichkeitshestimrauugen  erfolgten 
bei  25*.  Das  Ammoniak  wurde  massanalytiseh,  das  Chlorsilber  gewichts- 
analyüsch  bestimmt.  Als  Dissociation  wurde  unter  der  Annahme,  dass 
das  Salz  ein  binäres  sei,  der  Mittelwert  der  Dissociationsgrade  von  Chlor- 
talium  und  Ohlomatrium  in  entsprechenden  Verdünnungen  angenommen. 
Unter  a  sind  die  avis  den  Leitfähigkeitsmessungen  von  Kohlrausch  er- 
haltenen Werte  angeführt,  unter  a  diejenigen,  welche  sich  aus  den  Unter- 
suchungen von  Jahn^)  ergeben,  welche  für  die  Dissociation  der  Alkali- 
chloride dem  Massenwirkungsgesetze  besser  entsprechen.     "Würde   das 


')  Über  den  Dissociationsgrad  und  das  Dissociationsgleichge wicht  stark  disi 
r  Elcklrolyte."  Diese  Zeitschr.  35,  1-10.  545-576  (1900). 
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Doppelsalz  die  Formel  {AgCl\.3NHg  besitzen,  also  wie  ein  teruäres 
Salz  in  Ag^.ZNE^  und  2t7/-Ionen  dissociiert  sein,  so  mxisste  die  Disso- 
ciatiün  etwa  der  des  Zinkchlorids  gleich  sein.  Bei  den  grossen  Ver- 
dünnungen sind  die  Unterschiede  aber  nicht  sehr  gross.  Audi  schien 
es  unnötig,  die  Berechnung  zu  komplizieren,  da  die  weiteren  Unter- 
siiehungen  ergaben,  da^  jene  Formel  ausgeschlossen  ist. 

I  othchkeit  1  on  Olilorsilber  in   \ni  un  ak  liei  ')" 


1000  g  Wasser 

Amm  D  aLB 

Amm  Dtak 

DiBBOC 
Tnpp 

tioD  des 

sBizes 

Chloral  btr 

D 

" 

4 

« 

a 

1 

0  0942 

0  004592 

0  0850 

ooe')2 

0  95 

0-96 

2 

OlOOba 

OOOÖlbl 

U0W3 

0  090b 

0  9-) 

0-95 

6 

01033 

0  005d43 

0Ü92b 

00P>9 

0  95 

0-95 

4 

(12081 

0  01137 

01857 

0186-J 

0  94 

0-91 

5 

0  2947 

0  015»8 

0  2629 

0  2653 

0  93 

0-88 

6 

04881 

0.02588 

0-4364 

0.4427 

0-91 

0-85 

7 

0-7522 

0-04758 

0-657U 

0-6714 

0-89 

0-8(1 

8 

0-966a 

00B117 

0-8440 

0-8675 

0-87 

9 

l.:tOU4 

0-1361li 

1-6281 

1-7150 

0-84 

10 

2.8393 

0-'ii;54 

2-3885 

2-5767 

0-82 

11 

3.7r>74 

0-3438 

3-0698 

3-aS08 

U-BO 

12 

4.6918 

0-4680 

3-7558 

4-2212 

0-78 

— 

V^  =  T^ 

VK--^ 

yi 

Ä 

v^=S 

l 

19-55 

5-71 

19-55 

5-71 

2 

18-47 

5-.')5 

18-47 

5-55 

3 

18-bl 

5-58 

18-31 

5.58 

4 

17-51) 

7-58 

18-(J5 

7-79 

18-04 

951 

18-98 

9.77 

6 

18-SO 

12-51 

2012 

13-39 

7 

15.85 

13-00 

17-64 

14-44 

8 

16-23 

1512 

9 

14-9.-. 

19-58 

10 

14-02 

22.51 

U 

12-36 

22.  i4 

12 

11-57 

2a-75 

[ 

— 

— 

Man  ersieht,  dass  bis  zu  0-5-norm.  Konzentrationen  die  aktive 
Masse  des  Ammoniaks  der  Konzentration  der  Ionen  des  Doppelsalzes 
proportional  ist.  Auch  bei  höheren  Konzentrationen  würde  sich  diese 
Konstanz  herausstelleu ,  wenn  man  aus  den  Versuchen  von  Jahn  die 
an  sieh  wahrscheinlicheren  kleineren  Dissoeiationsgrade  extrapolieren 
dürfte.  Damit  eine  Konstanz  des  Ausdruckes  "/ä,  noch  in  4-norm. 
Ammoniaklösung  sich  herausstellt,  müsste  der  Dissociationsgrad  statt 
nach  Kohlrauseh  0-8  etwa  0-6  sein,  was  keineswegs  unwahrscheinlich 
ist.     Jedenfalls  zeigt  der  Gang  der  Werte  von  V/r,  resp.  Vä",  ,  dass  bis 
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in  hohe  Konzentratiuiien  hinein  das  Salz  {AgCl).3NH^  nur  in  geringen 
Mengen  in  der  Lösung  vorhanden  sein  kann. 

3.  Es  ergiebt  sich  also,  dass,  wenigstens  hei  massigen  Ammoniak- 
konzentrationen,  das  gelmte  Salz  die  Formel  (ÄgCl),„.{m-{-l)NHs  be- 
sitzt Eine  Entscheidung  darüber,  ob  dem  Salz  die  früher  angenommene 
Fonnel  (ÄgCljf.SNH}  oder  die  einfachere  AgCt.2NIl3  zukommt,  lässt 
sich  durch  Bestimmung  der  Löslichkeit  Ton  Chiorsilber  in  Gegenwart 
von  anderen  Chloriden  oder  Sübersalzen  treffen.  Hat  das  Salz  die 
Formel  AgCl.2NHs,  so  gilt  für  seine  Kafionen  Ag.2NH^,  deren  Kon- 
zentration Da  ist,  das  Gleichgewicht: 

k3a  =  [Ag][NH,Y. 

Die  Konzentration  der  Silberionen  ist  nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetz,  da  die  aktive  Menge  des  Chlorsilbers  aJs  Bodenkörper  konstant 
ist,  der  Konzenh'ation  der  Cblorionen  umgekehrt  proportional,  also  ist: 

[ci]   ■ 

Wenn   dagegen    die   Fonnel    des   Doppelsalzes  {ÄgCl)^.'i NH,,    die 
seiner  Kationen  also  Ag^.^NH^  ist,  so  gilt  für  deren  Konzentration  Da: 
i,.Da  =  [Ag]'.[NE,]' 

[cf]'  ■ 

Durch  Bestimmung  der  Lüslichkeit  von  Chlorsilber  in  Ammoniak, 
welches  eine  variable  Menge  von  Chlorionen  enthält,  muss  sich  also 
entscheiden  lassen,  ob  bei  gleichem  Ammoniakgehalt  die  Konzentration 
des  gelösten  Chlorsilbers  der  ersten  oJer  zweiton  Potenz  der  vorhandenen 
Chlor ioneu  umgekehrt  proportional  ist 


oder: 


K.Da  =  -^ 


K^.Da^ 


islichkeit 


1  Chio 


ilbei 


Chlorka 

ium. 

1000  B  Wasser  ««thalte.  «Ol. 

AkUvs  Maas« 

Disso- 

ciatioaB- 

gtad 

A 

vs:= 

!    ^ 

ChlorkaliniQ 

Ä 

^1 

«yCLB 

ai'k.ayD 

1 

2 

3 
4 

0-7522 
0.7477 
07458 
0.7497 

0.04758 
004332 
{10.^69 
0-03330 

0 

00102 
0025^ 
U.Oüll 

0.(1716 
0-6740 
0-6833 
0-6990 

0-15978 
0-6981 
0-7030 
0-7175 

0-89 

0-S8 
0-87 
0-86 

15-87 
15-73 
15-78 
15-71 

66-7 
63-3 
58-4 
49-4 

Unter  A  sind  die  aktiven  Mengen   des  Ammoniaks  unter  der  An-  - 
nähme  berechnet,  dass  ein  Atom  Silber  zwei  Moleküle -Ammoniak  bindet, 
unter  A^   die  aktiven  Mengen  Ammoniak,  wenn  zwei  Atome  Silber  drei 
Moleküle  Ammoniak  binden.    Die  Lissociationsgrade  nach  Kohlrausch 
sind    diejenigen,    welche    sich    aus    der  LeitfäJiigkeit   ergeben    würden, 
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wenn  alles  Chlor,  avicli  das  im  gelösten  Chlorsilber  enthaltene,  als  Chlor- 
kaliuni  vorhanden  wäre.  V.ff  muss  konstant  sein,  wenn  dae  gelöste 
Silber  Ionen  der  Formel  Ag.{NHi)i,  Vä",,  wenn  es  Ionen  der  Formel 
Ag^iNHs)^  bildet.  Man  erkennt,  dass  nnr  der  erste  Ausdruck  gut  kon- 
stant ist,  der  zweite  stark  abnimmt,  wenn  die  Menge  des  Chiorkalinms 
ziininimt.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Formel  des  gelösten  Chlor- 
Bilberammoniaks  ÄgCl.2NIIs  sein  muss. 

4.  Es  war  bisher  immer  die  ÄJinahme  gemacht  worden,  dass  das 
Silber  Bestandteil  des  komplexen  Ions  sei,  nicht  das  Chlor.  Diese  An- 
nahme ist  wahrscheinlich,  weil  das  Silber  wegen  seiner  geringeren 
Elekti'oaflinität  weit  leichter  komplexe  Ionen  bildet  als  Chlor.  Es 
kommt  hinzu,  dass  NH^  fast  immer  nur  Bestandteil  von  Kationen  ist, 
nicht  von  Aiüonen,  wie  es  der  Fall  sein  müsste,  wenn  es  mit  dem 
Chlor  ein  komplexes  Ion  gäbe.  Wenn  aber  das  Silber  des  Chlorsilboi« 
mit  Ammoniak  Ionen  Ag.^NE,)^  bildet,  muss  es  dieselben  Kationen  auch 
bilden,  wenn  es  in  Form  eines  anderen  Salzes  dem  Ammoniak  zugesetzt 
wird.  Es  muss  dann  auch  Silbemitrat,  indem  es  diese  Kationen  bildet, 
<lie  Löslichkeit  des  Chlorsilbei's  in  ähnlicher  Weise  erniedrigen  wie 
Chlorkalium.    Das  Gleichgewicht  muss  sein: 

Da  das  Chloisilber  Bodenkörper  ist,  muss  die  Menge  der  freien  Silber- 
ionen der  der  freien  Chlorionen  umgekehrt  proportional  sein.  Letztere 
bilden  sich  aus  dem  gelösten  Doppelsalz;  ihre  Menge  ist  also  der  des 
disBociierten  Teiles  des  Doppelsalzes  gleich,  und  es  ist: 

Die  Ionen  AgCNH^)^  stammen  zum  Teil  vom  Doppelsalz,  zum  Teil 
vom  zugesetzten  Silbemiti'at.  Zu  berücksichtigen  ist,  dass  auch  jedes 
Molekül  des  zugesetzten  Silbemitrats  zwei  Moleküle  Ammoniak  bindet. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Versuche  wiedergegeben, 
die  zur  Prüfiuig  der  Fonnel  dienten. 

Lüslichkeit  von  ClUorBÜber  in  Ammoniak  in  Gegenwart  von 


0-7522  0-04758  Ü                       0-6716  0-89  15-87 

0-7517  o-o4na  0-01021  1     ii-sen  1  o-ss  i6-u 

0-7503  !   0-03503  0-0255Ö     0-Ö423  j  0-87  16-02 

0-7Ö50  0-02751  0-05129  ]   O-(;093  )  0-87  \        15-45 
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Silbemitrat  erniedrigt  die  Lösliehkeit  des  CUorsÜbers  in  Ammoniak 
stärker  als  äquivalente  Mengen  Chlorkalium.  Trotzdem  ist  der  analoge 
Ausdruck  wie  beim  Chlorkalium  gut  konstant  Der  Mittelwert  der  Kon- 
stanten ist  bei  diesem  15-77,  bei  Silbemitrat  15'87,  Dass  die  Lösüch- 
keitsemiedrigung  bei  Zusatz  von  Silbemitrat  stärker  ist,  liegt  daran, 
dass  die  Menge  des  freien  Ammoniaks  durch  dieses  verringert  wird. 

5.  Man  kann  aus  der  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Ammoniak 
die  des  Bromsilbers  iu  Ammoniak  berechnen,  wenn  die  Lösliclikeiten 
beider  in  AVasser  bekannt  sind.  Oder  man  kann  aus  den  Löslichkeiten 
in  Ammoniak  das  Terhältnis  der  Lösiichkeiten  in  Wasser  bestimmen.    Ist 


IMl^H,]- 


die  Konstante  der  Dissociation  der  Komplexionen  Ag{NI{^)^  in  ihre 
Bestandteile,  so  ist,  da  die  Konzentration  der  Silberionen  gleich  ist  dem 
Löslichkeitsprodukt  des  Bodenkörpers  Ka,,ci  oi^er  Ka^bt  durch  die  freien 
Chlor-  oder  Bromionen; 

weil  ja  die  Menge  der  freien  Chlor-  oder  Bromionen  beim  Fohlen  eines 
Zusatzes  der  der  freien  Komplesionen  gleich  ist.  Die  Konstanten  für 
die  Löslichkeiten  des  Chlor-  oder  Bromsübers  in  Ammoniak  sind: 


Jc  = 


l^-ö'^^'^P-l^^ 


Da  k  in  beiden  Fällen  denselben  "Wert  besitzt,  müssen  die  Löslich- 
keitsprodukte  den  Wurzeln  aus  den  Konstanten  K  der  Löslichkeiten  in 
Ammoniak  umgekehrt  proportional  sein. 

Die  Lösliehkeit  des  Bromsilbers  in  Ammoniak  ist  weit  kleiner 
als  die  des  Chlorsilbers.  Es  mussten  deshalb  höliere  Konzentrationen  des 
Ammoniaks  und  grössere  Mengen  Flüssigkeit  zur  Bestimmung  des  Brom- 


Lösl 


chkejt  V 


in  Ammoniak  bei  25». 
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0-96 

0-00ii92 
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6 
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0.Ü1163 
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5.2<J4 

0-02443 

0-0930 
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Silbers  benutzt  werden.  Das  Ammoniak  wurde,  -wie  immer,  durch  frak- 
tionierte Destillation  gereinigt.  Die  Löslichkeitsbestimmungcn  erfolgten 
durcb  ti — 7-stundiges  Schütteln  bei  25". 

Die  Konstanz  des  "Wertes  von  Vä"  ist  sehr  befriedigend.  Es  geht 
aus  ihr  hervor,  dass  die  Interpolationsforme!  zur  Berechnung  der  aktiven 
Masse  des  Ammoniaks  aus  seiner  Konzentration  für  die  erstere  richtige 
Werte  liefert. 

Der  Mittelwert  von  Yk  ist  322-5.  Der  Mittelwert  aus  ^/E  für  die 
Löshehkeiten  des  Chlorsilbers  ei^ebt  sieh  aus  den  sechs  ersten  "Werten 
der  Tabelle  S.  604,  in  deneu  er  konstant  ist,  und  in  denen  die  Kon- 
zentration des  Chlorsilbers  in  denselben  Grenzen  schwankt  wie  in  diesen 
Versuchen  die  des  Bromsilbers,  zu  1846.     Es  ist,   wie  oben  gezeigt 

"""'^^^  ^Klsü^.  1846  =  VkI;^..  322.5 

YkI^  _  322-5 
yl^"         1846  ' 

Das  Löslichkeitsprodukt  des  Chlorsilbers  iTj^cj  ist  gleich  dem 
Quadrat  der  Lösliehkeit  des  Chlorsilbers  i^  ^^  in  Wasser;  ebenso  ist 
■^iofli- "^ -^Lsi'     Daraus  ergiebt  sich; 

Lifici  322-5 

X7^ä7  ~  3846" " 

Nach  Goodwini)  ist  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  1-25.  lO"". 
Daraus  berechnet  sich  die  Löslieldteit  des  Bromsilbers  zu  7-15 .  10~^. 
während  Goodwin  6-6. 10"^  fand.  Der  neuerdings  von  F.  Kohlrausch 
und  F.  Dolezalek*)  aus  der  Leitfähigkeit  bestimmte  Wert  für  Bromsilber 
ist  bezogen  auf  25«  7-1. 10"^  Thiel")  findet  für  Chlorsilber  141. 10^^ 
für  Bromsilber  8-1.10""^,  also  das  Verhältnis  174,  während  unsere 
Zahlen  das  Verhältnis  17-5  ergeben.  Die  Übereinstimmung  ist  über- 
raschend guti  Sie  beweist  aufs  neue,  dass  die  Formel  Ag{NE^)^Cl^ 
resp.  Äg{NR^\Br  den  in  Ammoniak  gelösten  Silberhaloiden  zukommt, 
und  dass  die  Kationen  dieser  Salze  die  Formel  Äg{NHg)^  besitzen. 

6.  Es  ergiebt  sich  hieraus  auch,  weshalb  die  LösUchkeit  des  Jod- 
silbers in  Ammoniak  so  gering  ist.  Die  Konstante  der  Löshchkeit 
des  Jodsilbers  muss  analog  wie  hei  Chlor-  und  Brorasilber  durch  die 
Gleichung  gegeben  sein: 

■)  Studien  zur  Vollaschcn  Kette:  Diese  Zeitachr.  13,  645  (1899). 

')  Die  Löslichkeit  des  Brouisilbers  und  Jodsilberg  iu  Wasser:  Sitaungsber.  der 
Berl.  Akad.  d.  Wias.  1901,  101. 

■)  Umkehrbare  Elektroden  zweiter  Art  mit  gemischten  Depolarisatoren.  Inaugural- 
Diss.    Giessen.    1900. 
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Konstante  =  1/  v^  ■  - ' 
woraus  sich  für  ^K  der  Wert  bcreclmet: 

^^  =  24000  - 


184 


LlgJ 

Fiir  Lj^gj  wurde  der  von  Goodwin  angegebene  Wert  0-97.10"^  ein- 
gesetzt.    Danach  müsste   ein  Liter  einer  Normallösimg  von  Ammoniak 

0-000045  Mol  =  0-01041  g  Jodsilber 
lösen,  eine  allerdings  noch  bcqnoni  nachweisbare,  aber  doch  sehr  kleine 
Menge.  Komplizierter  wird  die  Berechnung  bei  Cyansilber,  bei  wel- 
chem auch  die  Cyanionen  durch  Bildimg  komplexer  Ionen  Ag(CN)^ 
weggefangen  werden,  so  dass  ein  komplexes  Salz  Ag{NII^)^ .  Aff(CN)^ 
entsteht,  welches  Silber  sowohl  im  Ajiion  wie  im  Kation  enthält,  und 
zwar  in  beiden  in  komplexer  Bindung.  "Über  eine  Untersuchung  dieses 
Systems  soll  später  berichtet  werden. 

Es  wurden  bei  den  beschriebenen  Lösliehkeitsbestimmnngen  Kosultate 
erhalten,  die  mit  den  vom  Massenwirkungsgesetze  geforderten  gut 
übereinstimmen,  auch  wenn  die  lonenkonzentrationen  &\is  der  Leitfähig- 
keit bereclinet  werden.  Das  scheint  dem  Umstände  zu  widersprechen, 
dass  für  die  starken  Blektrolyte,  die  hier  vorliegen,  starke  Abweichungen 
vom  Massenwirkungsgesetz  sich  ergeben,  wenn  man  die  Dissociatioa 
aus  der  Leitfähigkeit  berechnet.  Der  Widerspruch  ist  aber  nur  ein 
scheinbarer,  weil  hier,  wie  bei  allen  Anwendungen  des  Nernstschen 
Löslicbkeitsgesetzes ,  die  aktive  Masse  des  undissociierten  Anteils  aus 
der  Berechnung  herausfällt.  Gerade  diese  Grösse  wird  bei  starken 
Elektrolyten  durch  die  ungenaue  Kenntnis  des  Dmociationsgrades  am 
meisten  beeinflusst.  Fällt  der  hieraus  entspringende  Felder  weg,  so  er- 
giebt  sich  auch  aus  diesen  Versuchen,  dass  das  Massenwirkungsgesetz 
als  ein  allgemeines  Naturgesetz  auch  für  verdünnte  Lösungen  gut. 

7.  In  dem  vorliegenden  Falle  genügte  die  Bestimmung  der  Lös- 
lichkeit der  einfachen  Salze  zur  Ermittelung  der  Formel  der  gelösten 
komplexen  Salze,  weil  in  den  Lösungen  die  Konzentration  von  zwei 
Bestandteilen,  Ammoniak  und  Chlorionen,  variiert  werden  konnte.  Es 
ist  nicht  in  allen  Fällen  möglich,  aus  der  Löslichkeit  des  einfachen 
Salzes  in  Gegenwart  des  überschüssigen  zweiten  Bestandteiles  des  Kom- 
plexes die  Formel  des  letzteren  zu  ei-mitteln.  Das  gilt  insbesondere 
dann,  wenn  das  einfache  Salz  schon  füi-  sich  in  Wasser  reichlich  lös- 
lich ist.  Die  Komplexe,  welche  durch  Addition  von  Chloriden  an 
Quecksilberchlorid  oder  von  Cyaniden  an  Quecksilbercyanid  gebildet 
werden,  lassen  sich  auf  diesem  AVege  kaum   untersuchen.     Auch  dann 
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ist  die  Methode  nicht  anwendbar,  wenn  der  Komplex  so  beständig  ist, 
dass  kein  merklicher  Üterschnss  eines  seiner  Bestandteile  für  seine  Er- 
haltimg nötig  ist.  "Wenn  Cyansilber  sieh  in  Cyankalimn  löst,  gentigt 
ein  Molekül  des  letzteren  für  ein  Molekül  Cyansiiber. 

In  diesen  und  anderen  Fällen  erweist  sich  eine  andere  Methode 
znr  Ermittelang  der  Formel  des  gelöste]i  Komplexes  als  zweckmässig. 
Sie  ist  einer  allgemeinen  Anwendbarkeit  fähig  und  beruht  auf  der 
Messung  von  Konzentrationsketten.  Das  allgemeine  Prinzip  dieser 
Methode  und  einige  ihrer  Anwendungen  sind  an  anderer  Stelle  be- 
schrieben worden ').  Man  misst  die  elektromotorische  Kraft  von  Kon- 
zentrationsketten unter  Anwendung  des  in  dem  Komplex  enthaltenen 
Metalls  als  Elektroden.  Dabei  ist  entweder  der  Gehalt  der  Lösungen 
an  dem  Komplex  an  beiden  Elektroden  verschieden,  während  der  nicht 
metallische  Bestandteil  des  Komplexes  in  beiden  Lösungen  in  gleicher 
Menge  im  Uberschuss  vorlianden  ist.  Oder  man  vergleicht  zwei  Lö- 
sungen, die  den  Komplex  in  gleichen  Mengen,  den  Uberschuss  der  einen 
niehtmetallisehen  Komponente  aber  in  verschiedenen  Mengen  enthalten. 

In  unserem  Beispiele  wurden  Lösungen  untersucht,  die  entweder 
gleiche  Mengen  des  Komplexsalzes  und  verschiedene  Mengen  Ammoniak 
oder  verschiedene  Mengen  des  KomplexsaJzes  und  gleiche  Mengen  von 
überschüssigem  Ammoniak  enthielten.  Sie  waren  für  Chlorsilber  niemals 
gesättigt  Die  Elektroden  bestanden  aus  Silber.  Hat  der  Komplex  die 
Formel  Ag,K(NH,)„^  so  gilt  für  seinen  Zerfall  das  Gleichgcwiebt : 

k.D.a  =  [Ag]-".[NH,]", 
wenn  D.a   die  Konzentration   der   freien    Ionen   des  Doppelsalzes    ist 
Ist  in  der  zweiten  Lösung  B.a  ebenso  gross,  aber  die  Menge  des  über- 
schüssigen Ammoniaks  verschieden,  so  gilt: 

lÄg]'.lNH,]~=lAs],-.\NIJ,],; 

[A3]:[Agl=[(NH,],:{NH,)]i. 
Das  Konzentrationsverhältnis  Ag :  Ag^   ermittelt  man  aus  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  Kette.     Es  ist: 

E  =  0-058 log . {Ag:  Ag^ )  =  0-058 . - . log [(ÄH^), : (Itfi/^)]. 

Da  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  des  freien  Ammoniaks  be- 
kannt ist,  erfährt  man  aus  der  gemessenen  elektromotorischen  Kraft  das 
Verhältnis  n\m.     Die  Versuche  ergeben,  dass  n:m  =  2  ist,  wonach  den 

')  G.  Bodländer,  Die  Untersuchung  von  komplexen  Verbindungen.  Test- 
sehrift  zur  Feier  des  70.  Geburtstages  von  Richard  Dedekind.  Seite  153—182 
Braunscliweig  190J. 
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Komplexionen  die  Formel  ÄgiNE^)^  oder  Ag^lNH^Ji  u.  s.  w.  zuzu- 
schreiben wäre.  Aus  der  angewandten  Menge' Ammoniak  wurde  seine 
aktive  Menge  nach  Abzug  des  gebundenen  Ammoniaks  diu-cli  Multipli- 
kation mit  (l  +  O-OSn)  erhalten.    (Vergl.  S.  4.) 


Konzentr 
beigle 

ationsketten  vc 
chem  Silber-  u 

n  Chi 
nd  we 

orsilberlösungen 
cliselndem  Ammo 

in  Ammoniak 
niakgehalt. 

Temp. 

lion  dea 

""nh. 

Wiiksauie  Menge  des 

E 

I.       II. 

I.        i       11. 

m 

1 
2 
3 
4 

18" 
17 

19 

16 

O-0O34 
0-025 
0-05 

o-oä 

2 
5 

7-5 

0-1 

1 
•2 
5 

1-0726       0-0939 
2-254         1-0222 
H-82t         2189 
11-781         6-821 

0-1213 
0-0356 
0-0493 
0-0306 

i-9a 

1-80 
1-72 
2-22 

Es  wäre  noch  eine  Korrektur  erforderlieli  gewesen  für  die  Flüssig- 
keitskette an  der  Bertihrungsstelle  der  beiden  Lösungen.  Diese  würde 
einen  ziemlieh  beti-achflichen  Wert  besitzen,  wenn  nur  der  ünteisehied 
der  "Wandcrungsgeschwindigkeiten  zwischen  OH-  und  JV^^-Ionen  in 
Betracht  käme.  Neben  diesen  enthalten  aber  die  Lösungen  noch  die 
Ionen  des  Komplexsaizes ,  und  zwar  in  allen  Fällen  in  überwiegender 
Menge.  Da  die  Konzentration  des  Komplexsalzes  in  beiden  Lösungen 
die  gleiche  ist,  wird  dadurch  der  Wert  der  Filissigkeitskette  sehi-  stark 
vermindert,  so  dass  von  einer  Berechnung,  für  die  genaue  Unterlagen 
fehlen,  Abstand  genommen  werden  konnte. 

Der  nämhche  Wert  für  m:»»  ergiebt  sich  auch,  wenn  man  statt 
der  Lösungen  von  Chlorsilber  solche  von  Silbernitrat  in  überschüssigem 
Ammoniak  untersucht. 

Konzentrationskctten  von  SilheriiitratlöguiigeTi  in  Ammoniak 


beigle 

ichem  Silber-  und  w 

chselnde 

m  Ammon 

lakgelia 

lt. 

-■ 

üo„aeBl          ^H, 

Wlrkaame  Menge  des     1 

ES,              j 

E 

5 

TJ-  i  I.  1 II. 

I. 
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1 

2 
3 

19 
17 
16 

0-0015      ü-75       0-1 
0-02          5-0     ;    2-0 
0-05          7-5         2-5 

6-93 
11-78 

0-0957 
0-028 
6-8ii       1 

0-0943 
0-0468 
0-0245 

1-78 
1-67 
1-78 

Wenn  man  in  den  beiden  zu  vergleichenden  Lösungen  die  Kon- 
zentration des  überschüssigen  Ammoniaks  gleich  gross  macht,  dagegen 
die  des  Eomplexsalzes  variiert,  so  erhält  man  aus  der  elekti-omotorischen 
Kraft  den  Wert  von  m.    Es  ergiebt  sich  aus: 
h.D.a  =  [ÄgY'.[NH,Y, 
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wenn  Üio  Konzentration   des  Ammonialis  in  zwei  Lösungen  gleich  ist: 
Dm    _/  Ag  y 
D^.a^  ~\ÄgJ   » 

£  =  0-058  log .  (^3 :  ^3, )  = -^^^  fog  P' " :  A  ■  «I  ■) 

Konzentrationsketten  von  ChlorsilberlÖBungen  in  Ammoniak  bei 
gleichem  Ammoniak-  und  wechselndem  Silbergehalt. 


Eonzenlr.  dsa 

des  Chlorsüberi! 

" 

II 
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m 

Bomal 

BonnaL 

Volt 

19-5 

1 

o.oa79 
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0.06007 

1-03 

19-5 

1 

0-0379 
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0-OOU 

0-00014 

0-0434 
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0-1 

0-00872 

0-000372 

0-0557 

0.96 

17 

Ol 

0.00372 

0.OU0O372 

17 

0-1 

0-U00a72 

0-0000372 

0-0505 

0-87 

18 

Ol 

0.U095 

O.000:if> 

0.051)9 

0-98 

18 

0-1 

0-009& 

Ö.0U0093 

0.1079 

0.93 

18 

0-00095 

0.000095 

0-0516 

0-89 

Der  Wert  von  m  ist  in  allen  Fällen  sehr  nahe  gleich  1,  und  er 
würde  sich  auch  nicht  erhebUch  ändern,  wenn  man  noch  die  elektro- 
lytische Di^ociation  des  gelösten  Komplexsakes  in  Chlor-  und  Ag{I'!E^- 
lonen,  sowie  die  Flüssigkeitskette  berücksichtigen  woUte.  Denselben 
Wert  erhält  man  auch  aus  Konzentrationsketten  mit  Lösungen  von 
Sllbernitrat  in  Ammoniak. 

Konzentrationsketten  mit  gleichem  Ammoniak-  und  verschiedenem 


Silbcrnitratgehalt. 

Temp. 

Ammoniaks 

KoüientraHon  dea  SUbernltrala 

E 

I                           II 

'" 

1 

2 
3 

17 
17 
17 

0-1 
0-1 
0-1 

0-00372           0-000372 
0-00372           0-0000372 
0*00372        0-0000372 

0-05M 
01055 
00507 

0-96 
0-91 
0-88 

Da  »:m^2  und  m^l  ist,  ist  die  Formel  der  Komplexionen 
Äg{Nlls\,  welches  Eesultat  mit  dem  der  Löslichkeitsbestimmungen  über- 
einstimmt. Es  bilden  sieh  also  dieselben  Ionen  in  den  Lösungen  von 
Chlorsilber,  Eromsüber  oder  Silbemitrat  in  Ammoniak. 

8.  Die  Beständigkeit  der  Komplexionen  Ag{NHg)^  kann  man  durch 
den  Wert  der  Konstanten: 

_  [ÄgUm,Y 

ZeitBchrift  f.  phyBÜ.  Chemie.  XXXIX.  39 
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messen.     Nun  ist,  wie  olien  gezeigt  wurde: 

-^^  =  (1846)^  und  -^  ^  (322-5)^ 

Setzt  man  für  die  Lösliclikeitsprodukte  KAgoi  und  Äj^sr  die  von  Thiel 
ermittelten  Werte  (141.10-^)*  und  (8-1. 10"'')*  ein,  so  ergiebt  sich: 
ft=6-77.10-8  resp.  Ä=6.82.10-^ 
Die  gute  Übereinstimmung  beider  "Werte  ist  erlilärlich,  da  ja  auch 
das  Verliältnis  der  Löslichlceitsprodukte  der  Silberhaloide  auf  beiden 
Wegen  mit  so  vorzüglicher  Übereinstimmung  sich  hatte  berechnen  lassen. 
Wo  die  Möglichkeit  fehlt,  aus  der  Löslichkeit  der  einfachen  Salze  bei 
Gegenwart  eines  Überschusses  der  anderen  Komponente  des  Eomplex- 
salzes  die  Konstante  der  Dissociation  der  Komplexionen  zu  berechnen, 
kann  man  auch  die  Messung  elektromotorischer  Kräfte  für  diesen  Zweck 
benutzen. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette: 
Silber  I  0-025 ^j/ifOj  in  norm.  Ammoniak  |  00093-nonn. ^(jjVOg  |  Ag 
ist  0'3879.     Daraus  ergiebt  sich  bei  Vernachlässigung  der  Tlüssigkeits- 
kette  als  Konzentration  der  freien  Silberionen  iu  der  ammoniatalischea 
Lösung  1-793.10-^.    In  der  Gleichung: 

"^{AgiSHM 
hat  Jfffg  den  Wert  1-022,  (lie  Konzentration  der  komplexen  Ionen  ist 
0025.0-95,  wo  0-95  der  Grad  der  elektrolytischen  Dissociation  des 
Komplexsalzes  ÄglNO^^IJO-i  ist.  Mithin  ist: 
k  =  7-88.10-8. 
Der  Wert  ist  wenigstens  der  Grössenordnung  nach  dem  oben  aus 
ganz  anderen  Bestimmungen  berechneten  Mittelwert  6-8. 10~^  gleich. 
Die  Abweichung  erklärt  sich  aus  der  Vernachlässigung  der  Flüssigkeits- 
kette. Die  Konstante  6-8.10-^  ist  für  die  Beständigkeit  der  Ionen 
Ag(NB^\  ebenso  charakteristisch  wie  die  Dissociationskonstante  für  die 
Stärke  der  schwachen  Säuren  und  Basen.  Man  muss  sich  ihrer  be- 
dienen, wenn  man  die  mit  der  Elektroaffinität  ^)  im  engen  Zusammen- 
hang stehende  Tendenz  verschiedener  lonenbildner  zur  Komplexbildung 
vergleichen  will.  Ihre  Bestimmung  ist  für  die  Energetik  der  Komplexe 
ebenso  wichtig  wie  die  Bestimmung  der  Formel  der  gelösten  Komplexe 
für  die  Ermittelung  der  Valenzen  der  Komplexbildner  und  der  Struktur 

')  Vgl.  R.  Abegg  und  G.  Bodländer,  Die  Elektroaffinitfit,  ein  neues  Prinzip 
der  chemisches  Systematik:  Zeitschr.  f.  anorg    Chemie  20,  453—499  (1899). 
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der  Komplexe  selbst.  Wenn  ein  Grammion  Silbei  aus  nnimaler  Lösung 
sich  mit  zwei  Gframmmolekülen  Ämmomafe  aus  normalei  Losung  unter 
Bildung  von  einem  Grammion  Äg(NHg)^,  für  welches  die  Losung  schon 
normale  Konzentration  besitze,  vereinigt,  tnft  ein 

entsprechender  Betrag  freier  Energie  in  Wirksam  Veit 

Die  Kleinheit  der  Diasociationskonstanto  des  Komplexions  entspricht 
einer  grossen  Beständigkeit.  Zwar  ist  ein  grosser  Überschuss  von  Am- 
moniak nötig,  um  Chlorsilber  in  Lösung  zu  erhalten,  und  ein  noch 
grösserer,  um  Bromsilber  zu  lösen.  Das  liegt  aber  nur  daran,  dass 
neben  Chlor-  oder  Bromionen  nur  eine  äusserst  geringe  Anzahl  freier 
Silberionen  existieren  kann.  Wenn  wir  aber  Silbemitrat  mit  Ammo- 
niak versetzen,  genügt  die  theoretische  Menge  Ammoniak,  also  zwei 
Moleküle  auf  ein  Atom  Silber,  um  fast  alles  Silber  in  das  Komplexion 
überzuführen.  Setzen  wir  zu  einer  0-1-normalen  Lösung  von  Sübemitrat 
0-2  Moleküle  Ammoniak,  so  erhält  man  x,  die  Menge  der  freien  Silber- 
ionen, aus  der  Gleichung: 

^^:^  =  6-8.10-8 
0-1  —-X 

x=  6.8.10-f'. 
Es  sind  also  nur  O-OßS^/o  des  vorhandenen  Silbers  in  Form  freier  Ionen 
und  ebensoviel  Prozente  dos  gesamten  Ammoniaks  im  freien  Zustande 
vorhanden.  Daraus  erklärt  es  sich,  dass,  wie  Keychler^)  fand,  zwei 
Moleküle  Ammoniak  auf  ein  Atom  Silber  den  Gefrierpunkt  von  Lösungen 
von  Silbemitrat,  Süberacetat,  Sübersulfat  und  Sübemitrit  nicht  ändern, 
dass  aber  das  im  Überschuss  zugefügte  Ammoniak  die  normale  Ge- 
frierpunktsemiedrigiuig  hervorruft. 

Es  t  m  Y  rsteh  nden  der  Bew  s  e  b  acht  w  rden,  dass  in  den 
Lösungen  der  S  11  r::alze  Ai  momak  s  h  d  I  nen  Ag{NH^\  bUden. 
Diese  lone  md  tark  r  als  d  e  fie  n  S  Ibe  nen  da  ihr  Hydroxyd, 
Chlorid  \mA  Br  m  d  hr  1  cht  1  1  h  u  1  E  wud  durch  die  Addi- 
tion der  be  den  Ammomakmolek  ile  die  Eleküoaffin  tat  des  Silbers  er- 
heblich ver  ta  kt  D  r  Ex  t  nz  ier  lo  en  Äg{NH)  in  den  Lösungen 
entspricht  e  auch  dass  to  d  n  bekannten  f  ten  Ammouiakadditions- 
produkten  der  S  Ibe  ilze  ho  me  bten  a  f  m  Atom  Silber  zwei  Mole- 
küle An  m  n  ak   enthiit  n      Es  e  g  e>  t      ch    1  e     a  >*  Untersuchungen 


')  Les  Bels  d'argent  ammoniacanx :  Bull,  de  1a  soc.  chim.  da  Paris  (3)  13,  3 
(1895;. 
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von  Rejchler')  und  von  Joanois  und  Crozier*),  na«h  denen  folgende 
Salze  dieses  Typus  bekannt  sind: 

Aga.2NHs{?)  Äg^SO^ANH^  Äg^Äs^0^.8:NH^ 

ÄgJ.2NH,  Äg,S^O^.iNH,         AgCH^.C0^.2]^H^ 

Ag{NHs),Ag{CN),     Ag^  SeO^A  ISK^         Ag^  C^O^A  NH-, 
AgaO,.2NH,  Ag^CrO^ANH^        Ag^CeH,0,.Q  NH^{Gitra.t) 

AgBr0^.2NR^         AgN0,.2NH^  AgC^H^.C0^.2NH^ 

AgN0^.2NH,  AgC^H,{]^0t\0.2NH^ 

Es  giebt  aber  neben  diesen  auch  zahlreiche  feste  Salze,  für  deren 
Existenz  in  Lösungen  sich  keine  Andeutung  hat  entdecken  lassen.  .Das 
sind  insbesondere  die  Salze:  2AgCLiNH3,  2AgBr.$NH3,  AgBr.NH,^ 
AgJ.NH^,  2AgJ.BB^,  AgNO^.NH^,  AgNO^-NH,,  Ag,P0^ANH.,{7), 
AgsC^N^Os.NHg  und  AgONS.NB^.  Dagegen  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
die  Salze  AgCl.^SS,,  AgBr.äNB^,  AgNO^.^NH^  und  AgNO^.SNH^ 
bei  höheren  Änunoniakkonzentrationen  auch  in  den  Lösungen  Tor- 
handen  sind.  Jedenfalls  mahnt  die  Thatsache,  dass  zahlreiche  kom- 
plexe Salze  nur  in  festem  Zustande  existenzfähig  zu  sein  seheinen, 
davor,  auch  für  diese  Salze  Molekülbilder  zu  entwerfen,  die  den  Zu- 
sammenhalt der  Atome  oder  geschlossenen  Moleküle  miteinander  zum 
Ausdruck  bringen  sollen.  Es  ist  möghch,  dass  für  diese  Verbin- 
dungen das  gilt,  was  früher  für  alle  Yerbindungen  angenommen  wurde, 
deren  Formel  sich  dem  Valenzschema  nicht  fügen  wollte,  dass  sie  nur 
im  festen  Zustande  existieren  und  nicht  durch  chemische  sondern 
durch  krystaUographisehe  Kräfte  zusammengehalten  werden.  Diejenigen 
komplexen  Moleküle  oder  Ionen  allein,  die  auch  in  den  Lösungen 
existieren,  sind  chemische  Individuen,  und  ihre  Zusammensetzung  und 
Beständigkeit  muss  aufgeklärt  werden,  damit  die  Systematik  dieser 
wichtigen  und  grossen  Klasse  von  Verbindungen  gefördert  wird,  damit 
die  Gesetze,  nach  denen  sie  entstehen,  erkannt  werden.  Es  sollte  an 
dem  vorliegenden  Beispiel  erörtert  werden,  welche  Methoden  für  diesen 
Zweck  zu  Gebote  stehen.  Untersuchungen  anderer  komplexer  Metall- 
verbindungen, die  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  werden,  zeigen, 
dass  diese  Methoden  einer  sehr  vielseitigen  fruchtbaren  Verwendung 
fähig  sind. 

^)  Les  d^riT^a  ammonicuux  des  sels  d'argent.    BTQssel  1SS4. 
*)  Sur  quelques  combinaiBoiis  de  l'aiamomae  ayec  diTcrs  Kels  d'argent.    Compt. 
rend,  118,  1149  (1894). 

Braunschweig,  ElektrocliemiBches  Laboratorium  der  Techn.  Hochscbule. 
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Bemerkungen 

über  die  Bestimmungen  der  Überführungszahlen 

der  Ionen  während  der  Elektrolyse  ihrer  Lösungen. 

Das  Verhalten  der  Diaphragmen  bei  derselben. 

Von 
W.  mttorf. 

[Mit  5  Figuren  im  Teitj) 

(Aus  dem  Jiibelband  der  Archiyes  Nöerlandaisss, 
dem  Herausgeber  Prot.  Dr.  Bosscha  zum  70.  Geburtstag  gewidmet.) 

Die  Überiflhnmgszahlen  der  Ionen,  welche  in  neuerer  Zeit  von 
verschiedenen  Forschem  bestimmt  -wurden,  weichen  bei  mehreren  Elek- 
trolyten von  den  von  mir  vor  länger  als  40  Jahren  zuerst  gefundenen 
^iel  stärker  ab,  als  dass  Ungenanigkeiten  der  quantitativen  Analyse  die 
Unterschiede  bedmgen  könnten. 

Daraus  erwuchs  mir  die  Pflicht,  die  Ursache  hiervon  festzustellen 
und  den  etwaigen  begangenen  Irrtum  aufzusuchen.  Durch  VerhäJtnisse, 
deren  Mitteilung  nicht  hier  hin  gehört,  konnte  ich  erst  in  der  letzten 
Zeit  dieser  Arbeit  mich  unterziehen,  und  beabsichtige  ich,  einen  Teil  der 
Ergebnisse  jetzt  zu  veröffentlichen. 

1.  Das  einfache  Prinzip,  nach  weichem  die  zur  Bestimmung  der 
Überführung  dienenden  Gefässe  einzurichten  sind,  ist  in  memen  früheren 
Mitteilungen  bestimmt  hervorgehoben  worden.  Es  muss  nämhch  die 
Teilungsstelle  der  Lösung  nach  der  Elektrolyse  trotz  der  Überführung 
unverändert  in  der  Zusammensetzung  geblieben  sein  und  den  Nach- 
weis dieser  Thatsache  leicht  gestatten.  Man  wird  sieh  von  derselben 
jedesmal  vorher  überzeugen,  ehe  mau  zur  quantitativen  Analyse  eines 
Teiles  der  Lösung  übergeht. 

2.  Bei  denjenigen  Salzen,  deren  Metall  das  Lösungsmittel  nicht  zer- 
legt und  als  Anode  mit  dem  Anion  dos  Elektrolyten  sich  zu  dereelben 
Verbindung  vereinigt,  ist  diese  Forderung  leicht  zu  erfüllen.  Man  wählt 
nämlich  die  Anode  aus  diesem  Metall  und  stellt  sie,  da  die  Lösung  bei 
der  Elektrolyse  sich  hier  konzentriert,  in  dem  unteren  Teil  des  Gefässes 
auf,  während   die   Katliode,    an   welcher  Yerdünnimg  eintritt,   in   dem 


Hosted  by 


Google 


oberen  sieh  befindet.  Die  Teilung  der  Lösimg  an  einem  unverändert 
gebliebenen  mittleren  Querschnitt  lässt  sich  dann,  wie  friüier  gezeigt, 
aiif  verschiedene  Weise  leicht  bewirken. 

3.  Schwierigkeiten  ergeben  sich,  wenn  das  Metall  des  Elektrolyten 
jene  Bedingung  nicht  erfüllt,  und  die  Entstehung  anderer  Elektrolyte 
an  den  Elektroden  nicht  vermieden  werden  kann.  Solehe  Verhältnisse 
stellen  sich  in  der  Mehrzahl  der  Elektrolyte,  wie  bei  den  Salzen  der 
Alkalien,  der  alkalisehen  Erden  u.  a.  ein.  In  den  meisten  dieser  Fälle 
habe  ich  amalgamiertes  Kadmium  als  Anode  benutzt,  weil  dieses  Metall 
sich  mit  so  vielen  Auionen  zu  leichtlöslichen  Salzen  verbindet  und  be- 
quem aus  der  Lösung  durch  3^8  entfernt  werden  kann.  Der  Apparat 
setzte  sieh  gewöhnlich  aus  vier  senkrecht  übereinander  stehenden  Glas- 
gefässen  zusammen,  deren  unteres  mit  der  angegebenen  Anode  zur 
Analyse  seinen  Inhalt  hergab.  Die  Oberfläche  seiner  Flüssigkeit  bildete 
die  Trennungsstellc ,  von  der  die  drei  oberen  Gläser  mit  Böden  aus 
dünnen  Diaphragmen  nach  der  Elektrolyse  abgehoben  wurden.  Durch 
eine  auigeschliffene  Glasplatte  konnte  dann  das  untere  Gefäss  sogleich 
geschlossen  und,  nachdem  es  auf  die  Temperatur  der  Umgebung  er- 
kaltet war,  aui  die  Wage  gebracht  werden. 

Da  es  leer  vor  der  Elektrolyse  gewogen  war,  wurde  dadurch  das 
Gewicht  der  Lösung  so  einfach  und  genau,  wie  möghch,  bestimmt  Es 
diente  dann  zur  Analyse.  Der  Inhalt  des  Gefasses,  welches  auf  dem 
imteren  auflag,  gestattete  die  Untersuchung,  ob  die  Trennun^stelle  un- 
verändert in  der  Zusammensetzung  geblieben  war.  Seine  Flüssigkeit 
durfte  bei  Zusatz  von  yS(jVflj)a  keine  Spur  eines  gelben  Niederschlages 
geben  und  musste  frei  von  dem  Elektrolyten  geblieben  sein,  der  sich 
um  die  Kathode  befunden  hatte.  Damit  dieser  während  der  Elektrolyse 
nicht  bis  hierhin  gelaugte,  war  das  dritte  Gefä^  eingeschaltet. 

4.  Es  zeigte  sich  damals  bald,  wie  die  schwachen  Strömungen, 
welche  wegen  der  Temperaturzunahme  bei  der  Elektrolyse  fast  unver- 
meidhch  sind,  Teilchen  des  Kadmiumsalzes  über  die  Teilun^stelle  führen 
und  in  die  oberen  Gefässe  gelangen  lassen.  Um  dies  zu  verhindern, 
hatte  ich  im  unteren  Gefässe,  das  konisch  nach  unten  sich  ein  wenig 
verengte,  auf  einem  etwa  in  halber  Höhe  befindlichen  Glasringe  noch 
ein  viertes  Diaphragma  angebracht. 

5.  Über  das  Verhalten  der  Diaphragmen  waren  von  mir  vorher  be- 
sondere Studien  angestellt,  welche  in  meiner   zweiten  Mitteilung')  zum 
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Teil  beschrieben  sind.  Für  eine  Lösirng  von  CmSO^  ist  daselbst  nach- 
gewiesen, dass  sie  in  unveränderter  quantitativer  Zusammen- 
setzung vom  Strome  durch  ein  Diaphragma  von  gebranntem,  porösem 
Porzellanthon  durch  Kataphoreso  in  der  Richtung  der  positiven  Elek- 
trizität getrieben  wird,  ein  Besultat,  welches  bald  nachher  auch  G. 
Wiedemann')  für  die  Lösung  desselben  Salzes  imd  von  ÄgNO^  be- 
stätigte. Solche  Diaphragmen  liönnen  daher  die  Überführungszablen 
nicht  abändern. 

6.  Die  vier  Diaphragmen  der  oben  beschriebenen  Gefässe  bestanden 
aber  in  den  meisten  Fällen  nicht  aus  Thon,  sondern  aus  eiuem  der 
zwei  äusserst  dünnen  Hautchen,  in  welche  sich  ein  Darmstuck  im  nassen 
Zustande  spalten  lässt,  und  weldie  von  leicht  zu  entfernenden  Fasern 
zusammengehalten  werden.  Sie  sind  leichter  als  Thonplatten  auszu- 
waschen und  von  der  aufgesaugton  Lösung  behufs  der  quantitativen 
Analyse  zu  befreien. 

Wie  meine  damals  geführten  und  noch  erhaltenen  Notizbücher  er- 
geben, hatte  ich  auch  diese  tierischen  Membranen  mit  derselben  Lösimg 
von  CuSO^  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  Strom  untersucht  Es  wurde 
nämlich  die  Lösung  dieses  Salzes,  welche  unter  Nr.  11  aufgeführt  ist, 
und  von  welcher  oft  in  verschiedenen  Apparaten  ohne  Diaphragmen  die 
"Überführungszahlen  von  mir  bestimmt  waren,  ebenfalls  in  dem  oben 
beschriebenen,  aus  den  vier  mit  tierischen  Häuten  versehenen  Gelassen 
bestehenden  Apparate  der  Elektrolyse  unterworfen.  Da  die  Ergebnisse 
damals  nicht  mitgeteilt  sind,  so  trage  ich  sie  im  Anhange  in  der  Tabelle  I 
wegen  ihres  Interesses  für  die  folgenden  Erörterungen  nach.  Sie  zeigen, 
dass  auch  hier  dieselbe  Überführung^zahl,  wie  in  den  Apparaten  ohne 
Diaphragmen,  erhalten  wurde.  Daraus  folgerte  ich  damals  die  Einfluss- 
losigkeit  dieser  so  bequemen  Diaphragmen. 

7.  Dieser  Schluss  hat  sieh  nun  auch  bei  einer  Anzahl  von  Salzen, 
wie  bei  den  Verbindungen  des  Kaliums,  Ammoniums,  Natriums  mit  Chlor 
als  richtig  erwiesen.  Denn  die  damals  tür  diese  von  mir  gefundenen 
Überführungszahlen  stimmen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  quantita- 
tiven Analyse  mit  den  besten  in  neuester  Zeit  in  Gelassen  ohne  Dia- 
phragmen gewonnenen  Zahlen,  welche  wir  den  Sehiilem  Jahns*)  ver- 
danken, üborein.  Aber  worauf  die  Arbeiten  von  Bein*)  hinweisen,  und 
wie  nun  auch  1.  c.  die  Jahnsche   Schule  festeteUte,  haben   diese   tie- 
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rischen  Membranen  bei  anderen  Elektrolyten  unrichtige  tjberfiihmngs- 
zahlen  veranlasst    Hiervon  habe  ich  mich  jetzt  ebenfalls  überzeugt 

8.  Der  aus  den  vier  Gefässen  bestehende  Apparat  lasst  sieh  näm- 
lich leicht  so  abändern,  dass  er  sowohl  mit  wie  ohne  Diaphragmen  ge- 
braucht werden  kann.  Durch  Fr.  Müller  in  Bonn  H^  ich  die  Gläser 
herstellen,  welche  Fig.  1  wiedergiebt  Sie  sind  ineinander  geschliöen, 
und  jedes  derselben  kann  durch  einen  mit  Stiel  versehenen  eingesehJiffe- 
nen  Glasstöpsel  von  innen  geschlossen  und  so  nach 
der  Elektrolyse  abgehoben  werden.  Während  der 
Elektrolyse  ist  der  Stöpsel  nur  im  Kathodengefässe, 
und  zwar  etwas  oberhalb  der  Bodenöffaung,  zu 
welcher  er  gehört.  Er  wird  in  dieser  Lage  ver- 
mittelst seines  Stieles  durch  einen  Messingarm  ge- 
halten und  befindet  sich  hier  in  einem  Teile  der 
Lösung,  der  seine  Zusammensetzung  bei  der  Elek- 
trolyse nidit  ändert  Die  spezifisch  leichtere  Flüs- 
(^  ^  sigkeit,  welche  die  Kadiode  (ein  in  der  Axe  »us- 

-^  gebohrter  Silberkegel)  umgiebt,  beginnt  erst  an 
einem  höheren  Querschnitte  und  wurde  auf  den- 
selben vermittelst  des  bekannten  Kunstgriffes,  näm- 
lich mit  Hilfe  einer  schwimmenden  Korkecheibe 
aus  einer  Pipette  ohne  wesentliche  VermisebuQg 
aufgelagert.  Sie  bestand  bei  den  Chlormetallen,  auf 
welche  ich  jetzt  die  Untersuchung  beschränkte,  aus 
so  verdünnter  Salzsäure,  dass  sie  auch  nach  der 
Neutralisation  mit  dem  Metalle  des  benutzten  Elek- 
trolyten nicht  herabsinken  konnte.  Da  der  Was- 
serstoff als  Kation  hier  nach  oben  wandert,  so  kann 
die  Säure  nur  durch   Diffusion    an   die  leilungs- 


Rg.  1. 


9.  Als  ich  in  diesem  Apparate  ohne  Dia- 
phragma die  Elektrolyse  vornahm,  trat  mir  so- 
gleich die  schon  früher  erkannte  Schwierigkeit  ent- 
gegen; die  schwachen  Strömungen,  welche  die  Temperaturänderung  er- 
zengt, führten  stets  das  Eadminmsalz  über  die  Teilungsstelle.  Obgleich  ich 
für  die  verdünnteren  Lösungen  dem  unteren  Gefäase  eiue  Höhe  von  13  cm 
gab,  und  die  des  ganzen  Apparates  34  cm  betrug,  liess  sich,  wenn  eine 
Menge  des  Elektrolyten,  wie  sie  zur  Analyse  wünschenswert  ist,  zerlegt  war, 
das  Kadmiiun  in  allen  Schichten  durch  Sehwefelammonium  nachweisen. 
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Jahn  hat  diesen  Übelstarid  dadurch  zu  entfernen  gewusst,  dass  er 
dem  Gefässe  am  Boden,  wo  sich  die  Kadmiumanode  befand,  den  grössten 
Querschnitt  gab  und  dasselbe  nach  oben  sich  verengem  Hess,  so  dass 
in  den  unteren  Schichten  die  geringste  Temperaturändening  durch  den 
Strom  erfolgte. 

Ich  habe  die  aufwärts  gerichtete  Bewegung  in  der  Flüssigkeit  auf 
andere  Weise  zu  erschweren  gesucht  Es  wurde  ein  Diaphragma  mit 
sichtbaren  Öffnungen,  nämlich  das  feinste  Seidengewebe,  welches  die 
Müller  Zinn  Beuteln  des  Mehles  benutzen,  anstatt  der  früher  verwendeten 
tierischen  Membran  über  den  Olasring  gespannt  und  in  das  untere 
Gefäss  geschaltet.  Es  zählte  zehn  Eäden  auf  der  Länge  eines  Milhmeters 
imd  besass  daher  in  der  Fläche  eines  qram  etwa  100  Öffnungen.  la 
Tällen,  wo  ein  solches  Diaphragma  allein  den  Übelstand  nicht  entfernte, 
wurden  deren  zwei  im  Abstand  von  mehreren  cm  in  das  Gefäss  mit 
der  Kadmiumanode  aufgenommen. 

Es  ergab  sich,  dass  dünne  Thooplatten  von  '/g  mm  Dicke  (ich  be- 
nutzte sowohl  den  gewöhnlichen  unglasierten  Porzeüanthon ,  wie  die 
beiden  von  Le  Blanc*)  in  letzter  Zeit  hergestellten  Massen,  welche 
ich  seiner  Freundhchkeit  verdanke)  anstatt  der  Seide  verwendet,  die- 
selben Überführungszahlen  lieferten.  Auch  hier  ist  es  manchmal  nötig, 
zwei  Platten  einzuschalten,  um  die  Teilungsstelle  frei  von  Kadmium  zu 
erhalten. 

10.  Die  Zahlen,  welche  ich  unter  Benutzung  der  tierischen  Mem- 
branen früher  für  die  Überführung  des  Chlors  in  den  Lösungen  seiner 
Verbindungen  mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  Ba,  Ca,  Mg  er- 
halten habe,  sind  nicht  unbeträchtlich  zu  gross.  Bei  den  neuen  Be- 
stimmungen habe  ich  mich  auf  eine  stärkere  und  schwächere  Lösung 
beschränkt.  Die  grossen  Verdünnungen,  welche  Jahn  in  der  letzten 
Zeit  berileksiehtigte,  konnte  ich  nicht  wählen,  weil  das  hiesige  physi- 
kalische Institut  eine  Akkumulatorenbatterie  von  der  dazu  nötigen  hohen 
Spannung  nicht  besitzt  und  an  das  Elektrizitätswerk  der  Stadt  nocli 
keinen  Anschluss  hat 

Beim  BaCl^  betragen  gemäss  Tabelle.il  im  Anhang  die  Überiüh- 
rungszahlen  des  Chlors  für  die  beiden  Lösungen  von  0-8  imd  1 1  Volumen 
auf  ein  Molekülgramra :  0-646  und  0-575,  während  die  Bestimmungen 
bei  Benutzung  tierischer  Häute  früher  0-664  und  0-616  ergeben  hatten. 

Bei  Verwendung  von  Thonplatten  anstatt  des  Seidengewebes  wurden 
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innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  quantitativen  Analyse  dieselben  Zahlen 
erhalten. 

Ähnlich  weichen  beim  CaCli  (Tabelle  III)  die  Zahlen  0-675  und 
0-596  für  Lösungen  von  0-8  und  18  Volumen  von  den  früheren:  0-7 
luid  0-68  ab. 

Endlich  ergaben  die  Lösungen  von  MgCl^,  welche  1  Molekül  in 
0-71  und  9-7  Tolumen  enthielten  (TabeUe  IV),  die  Zahlen  0-719  und 
0-649  statt  0-75  und  0-68. 


11,  Noch  grösser  sind  die  Unterschiede  bei  den  wässerigen  I 
der  Kadmium-  und  Zinksalze. 

Hier  muss  ich  mich  zunächst  einer  unrichtigen  Angabe  in  meiner 
früheren  Mitteilung^)  anklagen.  S.  542  findet  sich  nämlich  der  Satz: 
„Sämtliche  Elektrolysen,  welche  von  jetzt  an  vorkommen,  wurden  in 
dem  Apparate  Fig.  2  Taf.  VI  vorgenommen." 

Es  ist  derjenige,  in  welchem  keine  Diaphragmen  sich  befinden.  In 
Wirklichkeit  ist  dieser  Apparat  nur  für  die  Lösungen  dieser  Salze  in 
Alkohol  absolutus  benutzt  worden;  bei  den  wässerigen  Lösungen  sind 
meistens  Gefässe  mit  tierischen  Membranen  verwendet 

Ich  kann  gegenwärtig  nicht  mehr  mit  Bestimmtheit  angeben,  wie 
jene  unrichtige  Angabe  entstanden  ist.  "Wahrscheinlich  haben  folgende 
Verhältnisse  sie  verschuldet. 

Schon  bald  nach  Veröffentlichung  meiner  ersten  Mitteilung  (1853) 
war  ich  auf  das  Verhalten  des  Jodkadmiums  gestossen,  dessen  Ionen 
in  starken  wässerigen  Lösungen  beide  nach  der  Anode  wandern. 

Diese  damals  so  auffallende  Thatsache  schien  mir  zuerst  meine 
ganze  Auffassung  des  elektrolytischen  Vorganges  umzustossen  und  ver- 
anl^stc  eine  Unterbrechimg  meiner  Untersuchung. 

Zwischen  der  eisten  (1853)  und  der  zweiten  (1856)  Mitteilung 
liegt  ein  Zeitraum  von  drei  Jahren.  Ich  erhielt  erst  wieder  die  volle 
Überzeugung  von  der  Richtigkeit  meiner  Theorie,  als  ich  die  von  der 
Konzentration  fast  unabhängigen  Überführungszahlen  der  Kaliumsalze 
fand.  Letztere  wählte  ich  zum  Gegenstand  meiner  zweiten  Mitteilung 
und  veröffentlichte  die  Überführungs Verhältnisse  der  Kadmium-  und 
Zinksalze  erst  am  Schlüsse  in  meinem  letzten  Aufsatze  (1859),  nachdem 
ich  im  Verhalten  der  komplexen  Salze  den  Schlüssel  zur  Erklärung  ge- 
funden hatte.  Der  grosse  Zeitraum  zwischen  der  Ausführung  und  der 
Mitteilung  der  Bestimmungen,  femer  die  als  richtig  angenommene  Vor- 
,  dass  die  Membranen   ohne  Einfluss  auf   die  Überfühmngs- 

>)  Pogg.  Ann.  106,  1859. 
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zahlen  sind,  endlich  die  Eile,  mit  der  ich  im  Kampfe  mit  meinen 
Gegnern  den  letzteren  längeren  Aufsatz  abfaßte,  werden  die  inkorrekte 
Darstelhmg  herbeigeführt  haben. 

12.  Bei  meiner  neuen  Untersuchung  der  Kadmiumsalze  bildete 
Quecksilber  die  Kathode  und  umgab  als  Ring  in  dem  Gläsehen  (k)  das 
Röhrchen,  welches  den  Stiel  des  Stöpsels  umfasste  (Pig.  la). 

Werden  stärkere  wässerige  Lösungen  der  Elekrolyse  unterworfen, 
so  scheidet  sich  bei  Stromstärken,  wie  sie  gewöhnlich  benutzt  werden, 
das  Kadmium  in  der  bekannten  Modifikation 
ab,  welche  leichtlöslich  in  Quecksilber  ist,  da- 
her nicht  zum  Vorschein  kommt,  sondern  sich 
sogleich  in  letzterem  auflöst  Bei  grösserer 
Verdünnung  und  von  gewisser  Stromdiehte  an 
tritt  es  aber  als  dunkelgraue  krystallinische, 
in  Quecksilber  unlösliche  Dendriten  auf.  Sie 
wachsen  von  der  Oberfläche  desselben  rasch 
in  die  Höbe  bis  zum  Bande  des  Behälters. 
Um  das  Herabfallen  zu  verhindern,  müssen  sie 
Ton  Zeit  zu  Zeit  herabgedrüekt  werden.  Ich 
werde  in  einem  anderen  Aufsatz  diesen  Zustand 
des  Metallos  näher  beschreiben. 


Fig.  la- 


13.  In  den  konzentrierten  Lösungen  des 
CdCl^  wurden  die  Überfährungszahlen  durch 
die  Benutzung  von  Darmhäutchen  stärker,  wie  bei  irgend  einem  anderen 
Salze  entstellt.  Beide  Ionen  scheinen  dort  zur  Anode  zu  wandern, 
während  in  Wirklichkeit  die  Zahlen  nur  wenig  von  denen,  welche  ver- 
dünnte Lösungen  geben,  abweichen  (siehe  die  Tabelle  V).  Jahn')  liess 
letztere  durch  seine  Schüler  ausserordentiieh  weit  bis  zu  300  Volumen 
für  1  Molekülgramm  verfolgen. 

Chlorkadmium  unterscheidet  sieh  dadurch  wesentlich  von  Jodkad- 
mium, welches  in  konzentrierten  Lösungen  zu  komplexen  Molekülen  zu- 
sammentritt In  verdünnten  Lösimgen  sind  ihre  Überiührungszahlen 
wenig  verschieden.  Wie  meine  neue  Bestimmung,  die  in  Tabelle  VI, 
sieh  befindet,  lehrt,  giebt  CdJ^  auch  ohne  tierische  Membran  die  auf- 
fallenden Zahlen,  wenn  sie  auch  etwas  kleiner,  wie  die  früher  gefun- 
denen sind. 

Ähnlich  ist  die  Überfühmngszahi  des  Chlors  bei  ZnCl^  in  wässeriger 
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Lösung,  gemäss  der  Tabelle  VII  kleiner,  wie  die  mit  Membranen  früliH' 
erhalteae. 

14.  Ich  habe  massig  verdünnte  Lösungen  von  CdClg  benutzt,  um 
zu  ermitteln,  in  welcher  Weise  die  tierischen  HäutchöJ  den  festgestellten 
Einüuss  auf  die  Überfübningszahlen  ausüben. 

Eine  Lösung,  welche  1  Teil  CdCl^  in  54  Teilen  Wasser  enIMelt, 
gab,  ah  sie  ohne  Aufnahme  eines  Diaphragmas  in  dem  Apparate  Fig.  1 
der  Elektrolyse  unterworfen  wurde,  die  Überführungszahl  0'565  für  CÜ 
und  0435  für  Kadmium.     (Nr.  1  der  Tabelle  YIII.) 

War  eine  dünne  Thonplatte  (von  Le  Bianc)  Boden  des  zweiten 
Gefässes  (ß),  so  vrurden  dieselben  Zahlen  erhalten.  (Nr.  2  der  Ta- 
beUe  VIU.) 

Als  die  beiden  mittleren  Oefässe  weggelasswi  wurden,  und  die 
Thonplatte  den  Boden  des  Oefasses  D  bildete,  das  nur  lose,  nidit  an- 
geschliffen, auf  dem  Gefässe  A  mit  der  Anode  lag,  beobachtete  man 
deutlich,  wie  in  der  Thonplatte  Kataphorese,  und  zwar  in  der  gewöhn- 
liehen Richtung,  nämlich  in  der  der  positiven  Elektrizität  eintrat  Dot 
Spiegel  der  Flüssigkeit  in  A  erniedrigte  sich  nämlich  stetig;  es  musste 
Lösung  aus  einem  Tropfglase  von  Zeit  zu  Zeit  zugegossen  werden,  um 
die  Berührung  der  unteren  Seite  der  Thonplatte  zu  erhalten  und  Unter- 
brechung des  Stromes  zu  verhindern.  Da  die  Überführungszahlen  nicht 
geändert  werden,  so  muss  die  kataphoretisch  durch  die  Thonmasse  ge- 
triebene Rüssigkeit  ihre  quantitative  Zusammensetzung  behalten,  ganz 
wie  bei  meinen  früheren  A'"ersuchen  mit  der  Lösung  von  CuSO^. 

15.  Ganz  anders  gestaltete  sich  der  Vorgang,  als  die  Thonplatte 
durch  ein  Darmhäutchen  ersetzt  war.  Der  Plussigkeitsspiegel  im  unteren 
Gefüsse  {Ä)  steigt  jetzt  langsam,  der  Durchgang  der  Kösagkeit  durch 
die  Haut  erfolgt  also  in  der  entgegengesetzten  Richtung,  in  derjenigen 
der  negativen  Elekü'izität.  Um  über  die  Menge  der  hindnrchgetriebenen 
Flässi^eit  Nf^ieres  zu  erfahren,  war  das  untere  Gefäss  mit  seiner  Fül- 
lung vor  Einleitung  des  Stromes  gewogen  word^.  Aus  der  bekannten 
Zusammensetzung  Hess  sich  die  darin  enthaltene  Menge  des  Wassers 
=  70-0485  g  berechnen.  Da  die  Hüssigkeit  im  unteren  Gefäss  nach  der 
Elektrolyse  71-2253  g  Wasser  enthielt,  so  waren  also  durch  die  Kat»- 
j4orese:  1-1768  g  Wasser  und  bei  annähernder  Berücksichtigung  d« 
an  der  unteren  Seite  der  Darmhaut  hängengebliebenen  Lösung:  1-2385  g 
Wasser  hinzugekommen.  Dieses  Wasser  enthielt  viel  mehr  Salz,  als 
in  der  ursprünglichen  Lösung  war.  Denn  gemäss  Nr.  5  der  Tabelle 
VIII  wurde  hier  für  Chlor  die  Überiührungszahl  0'737,  ^o,  da  ohne 
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Diaphragma  dieselbe  0-566  ist,  um  0-171  hölier  gefunden.  Die  Lö- 
suQg  um  die  Anode  ist  aber  nach  der  Elektrolyse  noch  neutral;  die 
in  enlgegengesetzter  Bichtang  vor  sich  gehende  Überführung  des  Kad- 
miums 0-434  wird  also  um  ebenso  viel,  0-171,  vermindert^O-263.  Wenn 
daher  der  Überschuss  an  Salz  im  unteren  Gfefässe  nur  durch  obige 
Wassermenge  hineingekommen  ist,  so  muss  dieselbe  ausser  dem  (jehalt 
der  ursprünglichen  Lösung,  nämlich  0-01603  g  CdCl^,  noch: 

0-171,0-5402-^'^  =  0-07827  g  CdCl,. 

oder  zusammen  0-01603  +  0-078-27=0-0943  0,Cä^  enthalten  haben. 

Dann  war  die  vom  Strom  in  der  Richtung  der  negativen  Elektrizität 
bewegte  Flüssigkeit  fast  sechsmal  konzentrierter,  wie  die  ursprünghche. 

Der  hydrostatische  Druck  der  über  der  Haut  befmdlichen  Flüssig- 
keitssäule ist  von  geringer  "Wirkung.  Als  der  gefüllte  Apparat  ohne 
Strom  dieselbe  Zeit  gestanden  hatte,  betrug  die  Zunahme  des  Gewichtes 
des  unteren  Gefässes  bloss  0-015  g. 

In  der  Darmhaut  muss  also  eine  Trennung  der  ursprünglichen  Lösung 
in  eine  konzentriertere  und  eine  verdünntere  vor  sich  gehen:  erstere 
■wird  in  der  Richtung  der  negativen  Elektrizität  weggeführt  und  sinkt 
als  spezifisch  schwerer  herab.  Über  das  Verbleiben  der  letzteren  geben 
die  folgenden  beiden  Versuche  Auskunft. 

Anstatt  die  Dannhaut  als  Boden  des  zweiten  Gefässes  an  die  Tei- 
lungsstelle zu  legen,  wurde  sie  über  den  Glasring  gespannt  und  unge- 
fähr in  der  Mitte  der  Höhe  in  dem  13  cm  hohen,  etwas  konischen 
unteren  Gefässe  aogebracht.  Wie  Nr.  3  der  Tabelle  VIH  lehrt, 
wurden  jetzt  annähernd  dieselben  Überführungszahlen  gefunden.  Die 
Scheidung  der  gegebenen  Lösung  findet  hier  ebenso  innerhalb  der 
Darmliaut  statt;  die  konzentriertere  Lösung,  in  der  Richtung  der  ne- 
gativen Elektrizität  nach  unten  getrieben,  giebt  nur  ihren  Salzüber- 
schuss  an  die  Flüssigkeit  unterhalb  der  Darmhaut  ab,  so  dass  er  hier 
für  die  Analyse  erhalten  bleibt.  Die  verdünnte  Lösung  steigt  dagegen 
auf  -und  verteilt  sich  in  der  gesamten  oberen  Flüssigkeit.  Da  das  halbe 
Volum  des  unteren  Gefässes  aber  klein  ist  gegen  das  des  ganzen 
Apparates,  so  bleibt  in  ersterem  nur  ein  geringer  Anteil.  Die  Über- 
führungszahl wird  daher  annähernd  dieselbe,  wie  bei  der  Anordnung 
in  Nr.  5. 

Dieser  Schluss  erhält  seine  Berechtigung  durch  den  Versuch  ISfr.  4 
der  Tabelle  VHI.  Hier  war  neben  der  Darmhaut  auf  dem  Glasring 
ein  zweites  Diajihragma,  nämlich  eine  dünne  Thonplatte  von  Le  Blanc. 
als    Boden    des    Gefässes   B   auf  gekittet.      Die    aufsteigende   verdünnte 
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Lösung  der  Dannhaut  wurde  dadurch  im  unteren  Gefässe  erhalten. 
Und  da  die  Kataphorese  in  der  Thonplatte  die  quantitative  Zusammen- 
setzung nicht  ändert,  so  mussten  dieselben  Überiührungszahlen,  wie  im 
Versuche  Nr.  1,  wo  kein  Diaphragma  eingeschaltet  war,  gefunden 
werden. 

Dasselbe  Resultat  hat  mir  die  verdünnte  Lösung  von  MgCl^  ge- 
geben. 

Es  ist  längst  durch  die  Arbeiten  der  Physiologen  bekannt,  dass 
tierische  Häute  in  eine  Salzlösung  getaucht,  eine  Flüssigkeit  aufsaugen, 
die  weniger  konzentriert  ist,  und  eine  stärkere  zurücklassen.  Auch  hat 
Quincke*)  in  Flüssigkeiten,  welche  in  Kapillarröhren  vom  Strome 
durchflössen  wurden,  an  den  Bewegungen  hineingebrachter  und  sehwe- 
bender kleiner  Teilchen  mit  dem  Mikroskop  entgegengesetzte  Strömimgen 
studiert. 

lö.  Die  horizontale  Lage  der  Diaphragmen  im  Apparate,  Fig.  1, 
ist  offenbar  ungünstig,  um  die  Kataphorese  wahrzunehmen  und  zu  ver- 
folgen. Daher  habe  ich  von  Fr.  Müller  einen  anderen  (Fig.  2)  her- 
stellen lassen,  in  welchem  das  Diaphragma  (d)  eine  vertikale  Lage  hat. 
War  es  eine  Thonplatte,  so  wurde  sie  aufgekittet;  das  Darmhäutchen 
wurde  stramm  über  das  eine  Ende  der  rechtwinklig  gebogenen  einge- 
schliffenen Glasröhre  (a)  gebunden.  Am  anderen  Ende  derselben  be- 
fand sieh  ein  weiblicher  Schliff,  in  welchen  das  Gefäss  (6)  mit  der  Ka- 
thode sich  einsetzte.  Letztere  war,  je  nach  der  Salzlösimg,  entweder 
eine  flache  Platindrahtspirale,  die  in  aufgelagerter  verdünnter  Salraäure 
sich  befand,  oder  Quecksilber,  in  der  früher  beschriebenen  "Weise  ge- 
tragen. In  dem  engen  in  mm  geteilten  Glasröhrchen  (c)  werden  die 
Veränderungen,  welche  die  Flüssigkeitsmenge  durch  die  Kataphorese  des 
Stromes  erfährt,  sichtbar  und  eventuell  messbar. 

Bei  Benutzung  einer  Thonplatte  sank  das  Niveau  im  engen  Eöhr- 
chen  (c),  welches  Salz  auch  in  der  Lösung  war.  Ich  wählte  KCl, 
ÜS^a,  J^aCl,  BaC\,  CaCl^,  MgCl^,  CdCl^.  Auch  bei  destilüertem 
■  trat  dies  trotz  der  Schwäche  des  Stromes  ein. 

"Wurde  aber  eine  Darmhaut  genommen,  so  schieden  sich  diese  Salz- 
in zwei  Gruppen.  Diejenigen,  wie  von  KCl,  NH^Cl,  NaCl, 
auf  deren  Überfühmngszahlen  das  Hautdiaphragma  keinen  Einüuss 
äussert,  zeigen  die  Kataphorese  in  der  Bichtung  der  positiven  Elek- 
trizität Das  Niveau  im  Röhrchen  (c)  sank,  aber  langsamer  bei  derselben 
Stromstärke  wie  bei  Anwendung  der  Thonplatte.     So  war  bei  der  Lö- 

')  Pügg.  Ann.  IIB,  765. 
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sung  des  KCl  (Dichte  1-007)  die  Geschwindigkeit  des  Sinkens  etwa  fünf- 
mal kleiner. 

Die  andere  Gruppe  besteht  aus  den  Chiorverbindimgen  der  alkali- 
schen ErdnietaJlen,  sowie  des  Eadminms.  Hier  stieg  das  Niveau  im 
Eöhrchen  (c).  Die  Veränderung  erfolgte  aber  langsamer,  als  die  ent- 
gegengesetzte bei  Benutzung  der  Thonplatte.  In  der  Lösung  von  CdCl^ 
(Dichte  1-016)  war  sie  wohl  siebenmal  1 


17.  In  dem  Apparate,  Fig.  1,  tritt  der  Strom  an  der  nach  unten 
gerichteten  Seite  der  horizontd  liegenden  Dannhaut  ein  und  verlässt 
sie  aa  ihrer  oberen.  Die  dichtere  und  dünnere  Lösung  von  CdCl^, 
welche  hier  entstehen,  sind  daher  gezwungen,  die  Oberflächen  zu  ver- 
lassen und  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  sich  zu  verbreiten.  Giebt 
man  dem  Apparate  eine  Einrichtung,  welche  den  Strom  nötigt,  iu 
entgegengesetzter  Richtung  die  Haut  zu  durchlaufen,  so  werden  die 
dichtere  und  die  dünnere  Lösimg  sich  wenig  von  den  Oberflächen 
entfernen. 

Der  Apparat,  Fig.  3,   erfüllt  diese  Bedingung.     Seine  Einrichtung 
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ist  so  einfach,  dass  sie  keiner  näheren  Beschreibung  bedarf.  In  dem- 
selben wurde  für  die  verdünnte  Lösnng  von  CdCl^  die  Überfühning  be- 
stimmt. Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  wurde  die  Gloeke  (6)  durch 
den  Stöpsel  geschlcesea  und  dann  mit  dem  U-Eohr  (a)  ans  den  Schliffen 
eatfemt.  Um  die  Verdunstung  mögÜchst  zu  verhindern,  erhielt  das 
blossgelegte  Diaphragma  sogleich  als  Kappe  das  aufgeschliffene  Glasge- 
fäss  (e).  So  konnte  die  Hüssigkeit,  um  die  Anode,  welche  zur  Analyse 
diente,  ohne  Verlust  auf  die  Temperatur  der  Umgebung  erkalten  und 
der  Wägung  unterworfen  werden. 

Die  Tabelle  IS.  giebt  die  Zahlen,  welche  die  Analyse  lieferte; 
sie  sind  nur  wenig  höher  für  Chlor,  wie  diejenigen,  welche  aus  den 
Apparaten  ohne  Diaphragmen  erhalten  wurden. 

In  diesem  Apparate  habe  ich  nun  auch  eine  verdünnte  Lösung 
von  KCl  auf  die  Überführungsverhältnisse  untersucht  Folgende  Er- 
wägung veranlasste  mich  dazu.  Da  die  Kataphorese  durch  die  Haut 
hier  nur  in  der  Richtung  der  positiven  Elektrizität  stattfindet,  so  muss, 
wenn  eine  Scheidung  der  Lösimg  in  eine  dichtere  und  dünnere  er- 
folgt, und  erstere  in  der  Richtung  der  positiven  Elektrizität  bewegt 
wird,  diese  im  Apparate,  Fig.  1,  an  der  oberen  Seite  der  Haut,  die 
dünnere  an  der  unteren  austreten.  Sie  werden  also  bei  der  Elektrolyse 
diese  Lagen  behalten.  Die  Einüusslosigkeit  der  tierischen  Membran 
auf  die  Überführungszahlen  des  Salzes  KCl  könnte  auf  diesem  Um- 
stände beruhen.  Ist  es  der  Fall,  so  müssen  im  Apparate,  Fig.  3,  in 
dem  die  Verhältnisse  die  umgekehrten  sind,  die  stärkeren  und  schwächeren 
Lösungen  die  Oberflächen  der  Haut  verlassen.  Die  Überführungszahl 
des  Chlors  muss  dann  hier  kleiner  gefunden  werden. 

Aber,  wie  Tabelle  X  lehrt,  gab  die  Analyse  innerhalb  der  Fehler- 
grenze dieselbe  Überführung  (0-509),  wie  sie  aus  den  Apparaten  ohne 
Diaphragma  hervorgeht.  Daher  ändert  bei  KCl  die  schwache  Kata- 
phorese die  quantitative  Zusammensetzung  der  Lösung  nicht  merklieh. 

18.  Die  durch  die  quantitative  Analyse  festgestellte  Thatsache,  dass 
von  der  Dannhaut  im  Apparate  1  bei  den  Chlorverbindungen  der  alka- 
lischen Erdmetalle  und  des  Kadmiums  eine  dichtere  Lösung  herabsinkt, 
und  eüae  dünnere  aufsteigt,  muss  sich  in  der  Bildung  von  Schlieren  an 
diesen  Stellen  äussern.  Benutzt  man  stärkere  Ströme,  so  erkennt  man 
dieselben  schon  mit  blossem  Auge,  Viel  deutHcher  und  bei  schwachen 
Strömen  lassen  sie  sich  aber  durch  die  schöne  Methode  von  Töpler') 
sichtbar  machen. 

>)  Pogg.  Ann.  127,  556. 
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Die  Flüssigkeit  befand  sich  ko  dem  Ende  in  zwei  ans  Spiegelgias- 
platten  zusammengesetzten,  ineinander  geschobenen  Gefässen  Fig.  4  von 
quadratischem  Querschnitt  Der  untere  weitere  Tei!  ent- 
hielt die  Kadmiumauode  (a);  im  etwas  engeren  oberen, 
dessen  Boden  das  Diaphragma  bildete,  diente  als  Kathode, 
■wenn  ein  Kadmiumsalz  in  Lösimg  war,  Quecksilber,  und 
wenn  eines  der  anderen  Salze  benutzt  wurde,  eine  flache 
Platindrahtspirale,  umgeben  von  aufgelagerter  verdünnter 
Säure. 

Ein  hübsches  Schauspiel  gewähren  im  Gesichtsfelde 
des  Fernrohrs  die  Schlieren,  wenn  sie  bei  Begum  des 
Stromes  aus  beiden  Flächen  der  Darmhaut  hervorquellen 
und  sich  ab-  wie  aufwärts  in  der  Flüssigkeit  verbreiten. 
Dies  erfolgt  am  stärksten  bei  derselben  Stromintensität  in 
der  Lösung  von  CdCl^,  weniger  stark  bei  BaCl^j  CdCl^. 
MgCl^. 

Dient  als  Diaphragma  eine  Thonplatte ,  so  werden 
Schlieren  nicht  wahrgenommen.  ^'S-  ^■ 

Dies  ist  auch  bei  der  Darmhaut  der  Fall,  wenn  die  Salze  KCl, 
NHiCl,  HaCl  in  Lösung  sind. 

Beides  steht  aJso  im  Einklang  mit  den  Ergebnissen  der  quantita- 
tiven Analyse. 

Um  das  letztgenannte  Resultat  rein  zu  erhalten,  muss  man  bei  der 
grossen  Empfindliclikeit  der  Töplerschen  Methode  die  zu  benutzenden 
Häutchen  vorher  von  den  Salzspuren,  welche  sie  enthalten,  reinigen. 
Ich  hange  sie  deshalb,  nachdem  sie  über  das  engere  Plangefäss  gespannt 
sind,  in  die  oberen  Schichten  von  destilliertem  Wasser,  mit  dem  das 
weitere  Gefäss  gefüllt  wird.  Stellt  man  das  ganze  im  Schlierenappai-ate 
so  auf,  dass  die  Membran  im  Gesichtsfeld  des  Fernrohrs  erscheint,  so 
sieht  man  schwache  Schlieren  längere  Zeit  von  derselben  herabfallen. 
Haben  sie  aufgehört,  so  wird  das  Gefäss  mit  der  Haut  herausgenommen 
und  in  warmer  Luft  getrocknet  Es  ist  mm  für  die  Aufnahme  der  letzte 
genannten  Salzlösungen  geeignet.  Meistens  erseheinen,  wenn  die  trockene 
Membran  sieb  vollsaugt,  anfangs,  ohne  dass  ein  Strom  hindurchgeht, 
leichte  herabfallende,  nie  aber  aufsteigende  Schlieren,  welche  nach  einiger 
Zeit  aufhören.    Erst  jetzt  darf  man  den  Strom  schüessen. 

Die  Top!  ersehe  MeÜiode  gestattet  auch,  die  leichten  aufsteigenden 
Strömimgen,  welche  Teilchen  der  Kadmiumanode  in  die  oberen  Schichten 
der  Salzlösung  führen,  wahrzunehmen.  Man  hat  bloss  das  Gefäss,  Fig.  4, 
während  der  Strom   hindurchgeht,  so   aufzustellen,   dass   die  Kadmium- 

Zeitschrtft  f.  phjsik.  Chemia.  XXXIX.  40 
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aiiode  im  Ternrohr  erblickt  wird.  Dann  sielit  man,  wie  neben  den 
dicbeo  herabfallenden  Schlieren,  die  sich  unter  ihr  ansammeln  und  eine 
dunkle  ebene  Grenzschicht  erzeugen,  feine  von  ihrer  oberen  Fläche  sich 
erheben  und  lan^am  emporsteigen.  Ist  ein  Diaphragma  vorhanden,  so 
lagern  sie  sich  unter  dasselbe. 

Da  auf  diesem  optischen  Wege  viel  leichter  und  schneller,  wie 
durch  die  quantitative  Analyse,  das  Verhalten  der  verschiedenen  Salze 
gegen  das  Hautdiaphragma  sich  feststellen  lässt,  so  habe  ich  nicht  unter- 
lassen, noch  eine  Anzahl  derselben  in  dieser  Weise  zu  untersuchen. 

Zu  den  genannten  Salzen,  welche  keine  Schlieren  an  der  Darmhaut 
geben,  gesellt  sich  LiCl.  Es  steht  dies  im  Einklang  mit  der  Thalsache, 
dass  die  Überführungszahlen,  welche  Kuschel')  im  Apparat©  mit  tie- 
rischen Membranen  hier  fand,  mit  den  Ergebnissen,  weichen  die  Schüler 
Jahns*)  ohne  Benutzung  von  Diaphragmen  erhielten,  innerhalb  der 
Fehlergrenze  der  Analyse  iusammenfallen. 

Ohne  Schlierenbildung  fand  ich  femer  die  Tjösungen  der  Salze, 
welche  die  Alkalimetalle  mit  Jod,  Salpetersäure,   Essigsäure  erzeugen. 

Die  Metalle,  deren  Satze  bis  jetzt  bei  der  Untersuchung  keine 
Schlieren  gaben,  sind  einwertige  Elemente.  Aber  dieser  Umstand  be- 
dingt ihr  Verhalten  nicht.  Denn  Thallium  und  Silber  lieferten,  wenn 
ihre  Salpetersäuren  Salze  in  Lösung  waren,  beim  Stromdurehgang  deut- 
liche fallende  und  steigende  Schlieren. 

Ebenso  geben  solche  die  verdünnten  Lösungen  der  freien  Säaren: 
HCl,  HNOg  und  lehren,  warum  ich  früher  zu  grosse  Überiührungs- 
zahlen  bei  denselben  gefunden  habe. 

Bis  jetzt  habe  ich  noch  kein  zweiwertiges  Metall  angetroffen,  dessen 
Salz  bei  der  Kataphorese  durch  die  Darmhaut  ohne  Schlieren  bleibt. 
Auch  die  Lösung  von  CüSO^  giebt  solche,  sowohl  steigende  wie  fallende, 
entgegen  dem  Eesultate  meiner  alten  Analyse.  Ich  bin  dadurch  ver- 
anlasst worden,  dieselbe  zu  wiederholen,  und  habe  nun  für  die  Uber- 
fülu-ungszahl  von  SO^,  statt  0-714   die   etwas  grossere  0-722  gefunden. 

Es  wird  von  Interesse  sein,  andere  Membranen,  namentlich  solche 
aus  dem  Pflanzenreiche  neben  der  Danahaut  und  der  Thonpiatte  zu 
untersuchen.  Letztore  verdankt  wahrscheinlich  der  Abwesenheit  der 
Quellung  die  Einflusslosigkeit  auf  die  Überführung.  Dadurch  wird  sie 
sehr  wertvoll  werden,  wenn  die  Üherführungszahlen  bei  höheren  Tem- 
peraturen zu  bestimmen  sind.    Denn  hier  müssen  sich  die  durch  die 

')  Wied.  Ann.  IS,  295. 

»)  Diese  Zeitschr.  37,  712  (1901). 
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"Wänneentwickelung  hervorgerufenen  Strömungen  noch  viel  störender 
geltend  machen. 

Vielleicht  ist  die  Kataphorese  der  Salzlösungen  auch  geeignet,  die 
verschiedenen  Arten  Ton  Membranen,  welche  im  Haushalte  der  organi- 
schen Natur  eine  so  wichtige  Eolle  spielen,  zu  unterscheiden  und  tiher 
den  Bau  und  die  Wirkungsweise  derselben,  welche  noch  so  dunkel  ge- 
blieben sind,  uns  Aufklärung  zu  geben. 

Und  iso  ■wünsche  ich,  dass  der  Nachteil,  den  meine  durch  diesen 
Torgang  gefilschten  Bestimmungen  der  Überführungszahlen  veranlasst 
haben,  duich  den  Vorteil,  welcher  aus  der  besseren  Kenntnis  desselben 
hervoigchen  mu-^s,  emigermassen  ausgeglichen  werde. 

Münster, 
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W.  Hittorf 

Nr. 

Te.p. 

». 

Lösung  vor  der  Elsktralyse 

Eedui. 

wog         1            gib            j                    Gebalt 

1. 

15-6» 

44.9783!  2-1-^24  C«0|      I^'^^t!^' hJo 

1. 

1-0977    1 

11. 

1. 

la. 
2. 

2a. 

25» 

1-2194 
1-0145 

6-0905 
2e.3456 

inOO  ÄgCl 
0.6767    „ 

IT.  Salz  in  3-684  S,0 
1  Mol  in  0-8  Vol. 

IT.  Salz  in  52.597  fl^O 
IMol  in  11*067  Vol. 

0.8141 
0-9652 
0-3143 

0-a897 

m. 

2. 

20" 
20° 

1-1062 
1.0032 

55159 
22.8867 

1.7598  AgCl 
0.35815   „ 

IT.  Salz  in  7.1045  flaO 
1  Mol  in  0-8137  Vol. 
IT.  Salz  in  164.25 iljO 
IMol  in  18-lBVol. 

0-6853 
0.2081 

1.0906 
1-0Ü65 


1.3341 
1-3666 


10-9018 
24-0999 


3-5720 ^oCI  II  T.  Salz  in  8-1874  fläO 

IlMol  in  0-Tl5Vol. 
0.7037     „     1  T.  Salz  in  102-1  BjO 
IMol  in  9-66 Vol. 


2.1934  AgCl 
1-5001      ., 


1  T.  Salz  in  1-3458  Ä,0 
1  Mol  in  0-13  Vol. 
IT.  Salz  in  2-7005  5,0 
1  Mol  in  0-38a  Vol. 


0.5836 
0-2438 


1-4382 
0-75135 


3-4760    ;   1-3652  ^öJ"  11  T.  Salz  in  2-2691  fiaOI 
I  |lMol  in  0-622  Vol.         | 


17-2« 

1-0155 

25-4102 

16° 

1.0152 

25-4065 

22" 

1-0076 

25-2378 

1-0048    I 
VIII. 

0-3261 
0-3146 
0-3041 
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Losung  um  die  Anode  nach 
dei  Elektrolyse  mU 

Teiles  der  Anode 

Art  deä 
Diaphragmas 

Mittlere 
Stromatark 

Zabl  der 
atoten 

wog                      gab 

Aaion 

Kation 

CuSO^. 

^i-0636   '    1-4796  CmO 

0-714 

0-286 

Darmhaut 

BaCl,. 
20.0780  ^    esOO^AgCi 

0-644 

0-356 

0-13  A, 

4 

20-819i  ''    6-9538   „ 
26-7857   .    0-9290  „ 

0-648 
0-576 

0-352 
0-424 

1  ThoMLeBlanc 
2  Seidengewebe 

0-14  A. 
0-06 

4 
20 

27-0489      0-9168   „ 
CaCl,- 

0-575 

0-425 

1  Thon,  1  Seide 

0-055 

20 

18-1794 

6-3795  ^i(Ci 

0-675 

0-325 

1  Seid  enge  webe 

0-1  A, 

3 

27-6447 

0-5971     „ 

0-596 

0-404 

IThon 

0-04 

20 

MgCk. 
18-1054 

6-4505  ^3  GZ 

0-719 

0-2^1 

1  Sei  den  geweil  e 

0-13  Ä. 

4 

28-2512 

1-0310     „ 

0-649 

0-351 

1  Seidenge  webe 

0-07 

20 

CdCl^. 
18-5729     14-6827  AgCl 

0-556 

0-444 

olme 

0-07  A, 

12 

15-0438       6-9424     „ 

0-555 

0-445 

ohne 

0-070 

6 

CdJ^. 

16-1175  1    l-i'^QlÄgJ 

1-085 

-0-085 

ohne 

Oll 

ZnC\. 
15-8240  ,  12-8525  JgC! 

0-953 

0-047 

ohne 

0-11 

3 

CdGi^. 

■^8-6379   '    1-0618  4fla 

0-565 

0-43J 

ohne 

0-05  A. 

40 

26-5297 
28-6677 

25-3801 
72-2047 

0-9941     „ 
1-1165     „ 

0-94035   „ 
1-9750     „ 

0-568 
0-743 

0-564 
0-737 

0-432 
0-257 

0-436 
0-263 

Thon  ILe  Blanc] 
Darm  haut  auf 
dem  Glaaring 
)ajmhaiit  auf 
lern  Glasring  und 

Thonplatfe  unter 
Geföss  B 
Darmhaut 

0-05  A. 
0-05 

0-05 
0-07  A. 

40 
40 

40 
40 

CdCl^. 

39:6184   |    1.3925^3« 

0-593 

0-407     1 

Darmhant 

0-Oj 

30 

KCl. 

38-9102 

1-5082  ^i/CT 

0-503 

0-491     j 

Dannhaut 

0-09 

18 
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über  die  Ausfällimg  der  Kolloide  durch  Elektrolyte. 


W.  B.  Whitney  und  J.  B.  Ober. 

Der  Zweck  dieser  JVDtteüung  besteht  darin,  einige  von  uns  im  Ver- 
lauf Ton  Versuchen  über  die  Koagulation  von  kolloidalen  I^ösungen 
erhaltenen  Eesultate  zur  Darstellung  zu  bringen. 

Linder  und  Picton^}  fanden,  dass,  wenn  eine  kolloidale  Lösung 
oder,  ihrer  Bezeichnung  gemäss,  Pseudolösung  von  Ärsentrlsulfid  durch 
ein  Salz,  etwa  Chlorbaryuni,  gefällt  wird,  eine  kleine  Menge  des  Ba- 
ryuras  zugleich  mit  dem  Sulfid  ausfällt,  während  die  entsprechende 
Menge  des  negativen  Bestandteils,  des  Chlors,  in  der  Losung  zurück- 
bleibt. Das  mitgefällte  Baryum  kann  aus  dem  Niederschlage  durch 
Auswaschen  mit  Wasser  nicht  entfernt  werden;  dagegen  ist  es  möglich, 
durch  Behandlung  mit  Salzlösungen  das  Baryum  im  Niederschlage  durch 
das  positive  Ion  des  betreffenden  Salzes  zu  ersetzen.  Diese  Erscheinung 
ist  sicherUch  röcht  merkwürdig  und  verdient  weiter  untersucht  zu  wer- 
den. Im  Zusammenhang  mit  der  allgemeinen  Erscheinung  des  Mit- 
rcissens  und  Zurüekhaltens  sonst  löslicher  Substanzen  durch  Nieder- 
schläge wird  sie  wohl  von  höchster  Bedeutung  und  auch  für  den  Ana^ 
lytiker  von  besonderem  Interesse  sein.  Um  die  von  Linder  und 
Picton  erzielten  Kesultate  zu  bestätigen  und  zu  erweitem,  wurde  eine 
kolloidale  Sehwefelarsenlösung  dargestellt  durch  Hinzufügen  einer  Lösung 
von  Mercks  chemisch  reiner  arseniger  Säure  in  kleinen  Portionen 
zu  emem  Übersehuss  einer  gesättigten  wässerigen  Schwefelwasserstoff- 
lösung; die  Verhältnisse  wurden  so  gewählt,  da^  eine  annähernd 
lo/oige  Lösung  von  Schwefelarsen  entstand.  Der  Üherschuss  an  Schwefel- 
wasserstoff wurde  darauf  durch  Hindurchleiten  von  gereinigtem  Wasser- 
stoffgas aus  der  Lösung  entfernt.  Es  resultierte  auf  diese  "Weise  eine 
tief  zitronengelbe  Lösung,  die  im  reflektierten  Lichte  imdurchsichtig,  im 
diirchgehenden  Lichte  durchsichtig  erschien;  auch  durch  bestes  Filtrier- 
papier ging  die  Lösung  bis  auf  unwägbare  Spuren  von  sich  nieder- 
schlagendem Sulfid   klar  hindurch.     Sie   zeigte  unter  dem  Mikroskop 

')  Jüiini.  Chem.  Süc.  CT,  63  {1895). 
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nicht  das  geringste  Anzeichen  von  Heterogenität.  Das  in  diesen  Ver- 
suchen benutzte  Wasser  war  zweimal  destilliert,  das  zweite  Mal  aus 
einer  allialiscben  PermanganatiÖsung  und  hatte  den  Reinheitsgrad  des 
für  elektrische  Leitffihigkeitsmessungen  gewöhnlieh  gebrauchten  Wassers. 
Eine  ungefähr  l''l^ige  Lösung  roti  Chlorbarj'um  wurde  durch  Auflösen 
des  krystallisierten  Salzes  in  Wasser  beigestellt.  SOccm  dieser  Lösung 
wurden  zu  200  eem  der  kolloidalen  Lösung  hinzugefügt,  wodui'ch  das 
Schwefelarsen  augenblicklich  und  vollständig  ausgefällt  wird.  Der  Nieder- 
schlag wurde  abfiltriert  und  sorgfältig  ausgewaschen,  bis  das  Wasch- 
wasser keine  Ciilorreaktion  mit  Silbernitrat  gab.  Das  Baryum  im  Filtrat 
wurde  als  Sulfat  gefällt  und  gewogen;  zu  gleicher  Zeit  führte  man  eine 
Barynmbestimmung  in  30  com  der  gebrauchten  Chlorbarji.imlösuug  aus. 
Das  Gewicht  des  erhaltenen  Baryumsulfats  war  in  den  beiden  EäJlen 
0-25!10g,  bezw.  0.2849  g,  entsprechend  0-1523,  resp.  0-1675  g  Baryam; 
das  ausgefällte  Sulfid  hielt  folglich  0-0152  g  Baryum  zurück.  Die  Chlor- 
bestinimung  wurde  durch  Fällung  als  Silberchlorid  ausgeführt  und  er- 
gab im  Filtrat  vom  Scbwefelarsenniederschlag  0-0863  g  und  in  30  ccni 
der  ursprungliehen  Chlorbaryumlösung  0-0865  g.  Durch  diese  Zahlen 
wird  bewiesen,  dass  das  Chlor  vom  Sulfidniederschlage  nicht  in  mess- 
baren Mengen  zurückgehalten  wird. 

Um  den  Einfluss  der  Konzentration  der  Kolloids  auf  die  Erschei- 
nung zu  bestimmen,  wurden  100  ccm  der  kolloidalen  Lösung  genommen 
und  auf  200  ccm,  das  im  ersten  Versuche  verwendete  Volum,  verdünnt- 
30  com  der  Chlorbarj'umlösung  wurden  hinzugefügt  und  die  analytischen 
Bestimmungen  genau  wie  oben  ausgeführt.  Die  Menge  des  vom  Sulfid 
zurückgehaltenen  Baiyums  ergab  sich  zu  0  0078  g.  In  einem  dritten 
Vei-suche  endlich  wurden  100  ccm  der  kolloidalen  Lösung,  80  ccm 
Wasser  und  50  ccm  der  Chlorbarjumlösung  miteinander  veimischt  und 
weiter  verfahren  wie  in  den  ersten  zwei  Versuchen.  Das  vom  Sulfid 
zurückgehaltene  Baryum  betrug  hier  0-0075  g.  Da  die  beiden  letzten 
Zahlen  praktisch  die  Hälfte  der  vorher  gefundenen  Zahl  {001Ö2)  aus- 
machen, so  folgt,  dass  das  Kolloid  eine  Menge  des  Barj'ums  zurückhält, 
welche  von  der  Konzentration  der  Lösung  unabhängig  ist,  der  Menge 
des  Sulfids  dagegen  proportional  ist,  und  zwar  drückt  sich  das  Ver- 
hältnis der  Bestandteile  im  Niederschlag  annähernd  durch  die  Formel 
90As^S^-\-lBa  aus.  Der  folgende  Versuch,  der  eine  Wiederhohmg 
des  von  Linder  und  Dicton  angewendeten  Verfahrens  ist,  zeigt,  dass 
das  im  Niederschlage  zurückgebliebene  Barrum  als  an  Sulfid  adhärierend 
aufzufassen  ist.  100  ccm  der  kolloidalen  Lösung  wurden  mit  100  ccm 
Wasser   verdünnt   und   mit  30  ccm   der   Chlorbaryumlösung   koaguliert. 
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Der  sorgfältig  bis  zur  Entfernung  Jeder  Spur  von  Clilor  i 
Niederschlag  wurde  dann  in  Berührung  mit  einer  verdünnten  Chlor- 
ammonlösvmg  für  zwei  Tage  sich  selbst  überlassen.  Der  Niederschlag 
wurde  darauf  wiederum  filtriert  und  das  Baryum  in  der  Chloramnion- 
lösimg  als  Sulfat  bestimmt;  auf  diese  Weise  fand  man  O'OTl  g  Baryum 
oder  90"/,)  des  vom  Sulfid  überhaupt  zurückgehaltenen  Baryums.  Wieder- 
holung dieser  Versuche  gab  ein  im  wesentlichen  gleiches  Resultat,  Liese 
Menge  wui-de  also  dem  ausgewaschenen  Sulfid  durch  die  Chlorammon- 
lösung  entzogen.  Dies  steht  in  Übereinstimmung  mit  Linder  und 
Pictons  Beobachtungen,  nach  welchen  da-  vom  Arsentrisulfid  gebun- 
dene Metall  durch  andere  Metille  m  ttels  Behandlung  mit  den  ent- 
sprechenden Metallsalzlösungen  eibetzt  weiden  kann  Die  natürliche 
Folgerung  aus  diesen  Versuchen  be  teht  d'inn  da'.s  da  KoUoid  eine 
Hydrolyse  des  Salzes  bewirkt,  unl  dei  ich  b  Idende  Niederschlag  die 
Base  zurückhält,  während  die  in  Frt  he  t  gesetzte  Siure  im  Fütrat 
ziiniekbleibt.  Wie  ein  solches  Mitreisten  eines,  basischen  Hydrats 
unter  Freiwerden  von  Säure  zu-tindekjmmt  muss  allerdmgs  als  uner- 
klärt dahingestellt  werden.  Wir  nbeizeugten  uns  lass  las  Filti'at  in 
den  obigen  Versuchen  freie  Saue  enthielt  wahrend  die  Lösimg  vorerst 
neutral  reagierte,  und  dass  die  luich  F  itrahnn  mit  Alkali  gefundene 
Menge  mit  unserer  Annahme  ul  ereinstunmt  Beispitls^  eise  fand  sich 
in  den  Fällen,  wo  200  und  100  ccm  ier  k  lloidalen  Li  ung  gebraucht 
wurden,  die  freie  Säure  im  Fütrat  als  zu  0-OObl,  bezv*.  0-0038g  Chlor 
äquivalent  Die  grosse  Verdünnung  der  Lösungen  machte  die  Bestim- 
mungen schwierig;  jedoch  stimmen  die  erhaltenen  Werte  sehr  gut  mit 
den  aus  dem  mitgefällten  Baryum  sich  berechnenden  00079  und  0-0039  g 


Diese  Fähigkeit  von  Substanzen,  die  man  als  ehemisch  inert  an- 
zusehen pflegt,  neutrale  Salze  in  Gegenwart  von  Wasser  zu  zerlegen 
und  einen  ihrer  Bestandteile,  den  sauren  oder  basischen,  in  irgend 
einer  Form  zu  binden,  wurde  im  Falle  fester  Körper,  insbesondere 
poröser  Materialien,  wie  Knochenkohle,  Kieselsäure,  koagulierte  Kol- 
loide u.  s.  w.  schon  früher  entdeckt  und  von  van  Bemmelen')  und 
anderen  Forschem  zum  Gegenstand  sehr  interessanter  Untersuchungen 
gemacht.  Quantitative  Verfolgung  dieser  Erscheinung  im  Falle  fester 
Körper  wird  aber  wohl  kaum  im  stände  sein,  zu  solchen  interessanten 
Resultaten  zu  führen,  wie  sie  vom  Studium  der  augenscheinlich  wesens- 
verwandten  Erscheinung   im   Falle   kolloidaler   Lösungen   zu    erwarten 


')  Zeitschr.  f.  aiiorg.  Chemie  23,  321  (19Ü0). 
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chlorid  statt  Chlorbarj'iun  ausgeführt.  Die  erhaltenen  Ergebnisse  sind 
zusammen  mit  denen,  die  sich  aufs  Baryumsalz  beziehen,  m  der  nach- 
folgenden Tabelle  zusammengestellt  Las  Calcium  wurde  als  Oxalat  ge- 
fällt und  als  Oxyd  gewogen.  Das  Strontium  wurde  als  Karbonat  ge- 
wogen. Die  erste  Kolonne  giebt  den  Botrag  der  gebrauchten  kolloidalen 
Lösung,  die  zweite  das  Tolum  des  hinzugefügten  Wassers,  die  dritte 
das  Tolum  des  verwendeten  Fällungsmittels,  die  vierte  das  Gewicht  des 
Metalls  im  Eällimgsmittel,  die  fünfte  das  Gewicht  des  -Vom  Nieder- 
schlag zurückgehaltenen  Metalls,  die  sechste  das  Gewicht  des  Chlors 
berechnet  ans  der  im  Fütrat  gefundenen  freien  Säiire,  die  siebente  das 
Gewicht  des  Chlors,  welches  dem  in  der  fünften  Kolonne  angegebenen 
Metallgewicht  entspricht. 


Kolloidale 

Wasser 

Koagulaöona- 
mltWl  cspi 

Geaamt- 
melall  g 

Vom  NiedersoblaE  Chlor  als  freie 
Metall  g 

Säure  ber.  i 
Metallgewic 

Caicili 

mchlorid. 

100 

100 

25 

0-0724 

0-0020 

0-0036 

0-0036 

■JOO 

— 

25 

0-0724 

0-0038 

0-0073 

0-0067 

100 

100 

25 

0-0724 
Stronti 

umchlorid. 

0-0041 

0-0036 

200 

— 

25 

0-1071 

0-0Ü72 

— 

— 

200 

_ 

25 

O-1071 

0-0083 

_ 

— 

100 

H)0 

25 

0-1071 
Baryu 

mchlorid. 

0-0040 

~ 

200 

„ 

30 

01676 

0-0152 

O-O081 

0-007;.' 

100 

100 

30 

0-1675 

0-0078 

0-0038 

00039 

100 

80 

50 

0-2701 

0-0075 

— 

— 

Kaliumchlorid.     ■ 
100  —  —  2-0  0-0032  0-0030  0-002!) 

200  —  —  5-0  -  0-0073  — 

In  der  folgenden  kleinen  Tabelle  sind  die  Mengen  der  von  100  ccm 
des  Kolloids  zurückgehaltenen  verschiedenen  Metalle  zusammengestellt. 
Die  dritte  Kolonne  enthalt  die  Menge  der  entsprechenden  Metalle,  die 
dem  adsorbierten  Baryiim  chemisch  äquivalent  sind.  Dieses  Element 
wnrde  als  Vergleichsbasis  gewählt,  weil  seine  quantitative  Bestimmung 
am  genauesten  ist. 
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(J34    'W.  H.  WhiUiey  und  J.  E.  Ober,  Ausfällung  der  Kolloide  durch  Elekfrolyte. 


(Bereohn.  in 
O.0O22 


I,  IL    (Beob.  in  g) 

„  I  0-0019 

^"  \  0-0020 

<j  I  0-0036 

'"*'  \  U.0041 

Ba  0.0076                                      00076 

K  0-0036                                 0-0043 
Mit  einer  aiidereu  Lösung  des  Kolloids,  welche  19  g  Arsentrisulfid 

im  Liter  enthielt,  wurden  folgende  Resultate  erhalten. 

Kolloid            Chlorid!  öäiing    Menge  des  Llmugetügten      -Vom  Nleiäersclilag 
ccm  25^001  Salzes  m  g  lurüeligah.  " *       " 


00049 


Chlor  ber. 


Ba 


0-lb94 

0-0050 

0-0019 

01394 

0-0035 

0-0021 

0-0706 

0-001 5 

— 

Ü-0706 

0-0017 

_ 

00706 

— 

0-0017 

0-1071 

— 

0-01121 

2-0 

— 

O-0031 

U-1394 

0-1019 

0-0039 

0-1994 

— 

0-0039 

OlOTl 

— 

00042 

0-0706 

— 

0-0041 

0^706 

— 

00040 

direkt« 


undenen 


100  K  2-00  — 

In  diesen  letzten  Versuchen  wurde  wegen  Zeitmangei  ■ 
Bestimmung  des  vom  Niederschlag  mitgerissenen  Metalls  nicht 
führt;  als  dessen  Mass  diente  die  Menge  der  im  Filtrat 
freien  Säure,  was  nach  den  vorhergehenden  Versuchen,  in  denen  beide 
Bestimmungsweisen  zu  denselben  Eesultaten  führten,*  berechtigt  ist. 
Eine  Betrachtung  der  Zahlen  der  letzton  Tabelle  zeigt,  dass  die  Mengen 
der  in  Freiheit  gesetzten  Säure  in  allen  vergleichbaren  Versuchen  inner- 
halb der  Versuchsfehler  identisch  sind,  und  folglich,  dass  äquivalente  Mengen 
der  vier  Metalle  vom  kolloidalen  Niederschlag  zurückgehalten  werden. 
Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  kurz  zusaramengefasst  sind  die 
folgenden.  Im  Falle  eines  der  untersuchten  Kolloide  wurde  festgestellt: 
Erstens  dass  die  Zusammensetzung  des  niedergeschlagenen  Kolloids  mit 
Bezug  auf  seinen  Gehalt  an  Elektrolyt  sowohl  von  seiner  eigenen  Kon- 
zentration in  der  Lösung  wie  von  derjenigen  des  ausfällenden  positiven 
Ions  unabhängig  ist;  zweitens,  dass  das  Kolloid  eine  Hydrolyse  des 
Salzes  bewirkt,  indem  es  die  Basis  absorbiert  und  die  Säure  in  der 
Lösung  hinterlässt;  durch  Vergleich  des  Verhaltens  verschiedener  Elek- 
trolyte  wurde  festgestellt,  dass  verschiedene  Metalle  in  den  kolloidalen 
Niederschlag  im  Verhältnisse  ihrer  chemischen  Äquivalente  eingehen. 
Maeeachueettä  Institute  of  Technology. 
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57.  Clier  die  Abhängigkeit  der  elektroljtischea  Überflltaruiig  uud  der 
elelctromotorischen  Kraft  reTerslb  1er  Elemente  von  ph;  sikitliseben  Einflüssen 

von  E.  Gans  (Ann.  d.  Physik  6,  315—330.  ISOli.  Nachstehend  sind  in  kurzem 
Auszüge  die  Resultate  zusammengelasst,  welche  in  physikalisch-chemischer  Be- 
ziehung interessant  sein  dürften.  Betreffs  der  theoretischen  und  eüperimenlellen 
Einzelheiten  der  auf  Veranlassung  von  Prüf.  F  Braun  ausgeführten  Arbeit  ver- 
weise ich  auf  die  oben  angegehene  Abhandlung 

T.  Theoretischer  Teil. 
Wir  wollen  die  Abliängigkeit  der  elektrol^  tischen  Überfuhrongszahlen  von 
physikalischen  Parametern  aus  der  Ahh^ngigkeit   elektromotorischer  KrMte  von 
den  entsprechenden  Parametern  zu  ermitteln  «iuchen    zu  diesem  Zwecke  wollen 
wir  einige  in  dieser  Arbeit  benutzte  Bezeichnungen  testlegen 

Als  Elemente  erster  Art  bezeichnen  wir  l\.onzentrationaketten  von  folgen- 
der Zusammensetzung:  die  Anode  und  die  halhode  bestehen  aus  demselben  Metall, 
als  Flüssigkeiten  sind  Salzlösungen  dieses  Metalls  verwendet,  die  sich  nur  durch 
ihre  Konzentrationen  unterscheiden.    Ein  läeispiel  der  Kiemente  dieser  Art  ist; 
Zn  I  ZnSO.  j  ZnSO.  1  Zn. 
.        I       '.       '       '',       ' 
A  bedeutet  hier,  wie  im  folgenden,  ein  Ma^i  der  Konzentration 

Als  Elemente  zweiter  Art  bezeichnen  wir  Ketten  von  folgendem  Typus; 
Hg  I  Sg^SO^  festes  Salz  1  ZnSO.  1  Zn^O.  I  Bg^SO.  festes  Salz  |  Mg 

I  \      K  K     \  I 

Als  Elemente  dritter  Art  bezeichnen  wir  ein  System  von  zwei  gegen- 
einaoder  geschalteten  Ketten  mit  Hüssigkeiten  verschiedener  konzentratiun  nach 
Art  des  Helmhol  tzsehen  Chiorzink  K^lonielelements  so  dass  wir  toigendes  Schema 

Zn  i  Zna^  I  BgXl.  •  Kq  \  —  ^  Hg  \  Hg,CL  \  ZnCL  I  Zn. 

\   K  \        j   ■  I     :     !        !   ''.   i 

Schliesslich  nennen  wir  Elemente  vierter  Art  die  nach  dem  Typus  des 
Danieilschen  Elements  zusammengesetzten  Ketten 

D  e  'Vo  gange  le  '^  r  n  lurel  ga  g  in  allen  d  esen  Elementen  a  nd  revers  1  p1 
wenn  wr  von  der  D  ff  o  absehe  J  e  Joules  le  Warma  La  n  aral  ch  ver 
nachlassigt  werden  da  s  e  dem  Qua  Irat  der  endli  h  kle  n  a  z  nehmen  ien 
Stromstärke  proport  onal  ist  wahre  d  d  e  Uhr  gen  Energ  e  msätze  der  ersten 
Potenz    ler  S  rom  nte  s  tit  proj  ort  onal  s  nd 

W  r  lezei  hne  m  folge  Ien  alle  auf  d  e  ko  ze  tr  ertere  Lo  ng  bezug 
i    h  rossen    m  t    dem   Index    1      i  e   a  f    die     erdunntere   bezugl    hen   m  l 

terner  t  hren  wrenetrieÄeo     doe  bede  tet  le    Elen  entei  er  ter  ■^rt 
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^  1 


e  Oberführungazahl  des  Kaiions  ist. 


,  hei  Elementen  zweiter  Art  - 

Bei  Elementen  dritter  und  vierter  Art  ist  i  =  l. 

Bedeutet  E  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elements  erster  oder  zweiter 
Art,  E'  die  des  entsprechenden  Elements  dritter  Art,  so  ist : 

kE='Ii:' .  (1) 

Messen  wir  E  und  E'  in  ihrer  Ahhängigkeit  von  irgend  einem  Zustands- 
parameter  (Druck,  Temperatur  u.  s.  w.),  so  ergiebt  sich  daraus  fc  in  seiner  Ab- 
hängigkeit von  diesem  Parameter. 

Unbequem  ist  hei  Benutzung  dieser  Formel,  dass  an  zwei  verschiedeneu 
Elementen  Messungen  gemacht  werden  messen,  wir  können  aber  auf  Grund  der 
Prinzipien  der  Thermodynamik  in  jedem  einzelnen  Falle  Gleichungen  aufstellen, 
in  denen  nur  die  elektromotorische  Kraft  eines  einzigen  Elements  vorkommt. 

So  ergiebt  sich  for  die  Abhängigkeit  vom  Druck  p: 

Eier  bedeutet  v  das  Volum  der  Lösung,  s  die  in  derselben  enthaltene  Salz- 
menge, gemessen  in  Gramm  äquivalenten,  und  es  möge  1  r—     ^  j-— ),—  i^)    sein. 
Für  Elemente  dritter  und  Tierter  Art  ergiebt  sich  aus  (2)  speziell; 

ÖP  I&3 

Die  rechte  Seite  lässt  sieh  aus  bekannten  Daten  leicht  berechnen.    Es  ist: 

wo  w  die  Masse  des  Wassers,  s  die  Masse  des  Salzes,  fi  das  spez.  Volum  der 
Lösung  ist.    Setzen  wir  ferner  als  Konzentrationsmass: 


(2) 


(3) 


Mef 


öi>' 


j  (2)  leicht 


Fassen  wir  die  ßberfuhrungszahlen  als  Funktionen  der  Temperatur  auf,  so 
gilt  die  Helmholtzsche  Formel,  welche  aus  der  elektromotorischen  Kraft  und 
ihrem  Temperaturkoeffizienten  die  Wärmetönung  des  chemischen  Prozesses  be- 
rechnen lässt,  nicht  mehr,  sondern: 


4) 


ist  die  vervollständigte  Helmholtzsche  Formel,  wenn  N  die  Wärmetönung  des 
chemischen  Prozesses,  für  ein  Äquivalent  berechnet,  darstellt. 

Hier   ergiebt  sich    also   ans   der  Abweichung    von    der    Helmholtzschen 


Die  Abhängigkeit  der  Überfiihrungazahlen  des  Zinksulfats  vom  Druck  habe 
ich  esperimentell  ermittelt.   Als  Element  diente  mir  eine  Kette  von  der  Zusammen- 
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setzuug  Zn  I   ZnSOf   1   ZnSO^  ,  Zn , 

\    h,    \    h,    i 

jedocii  ersetzte  ich  das  Zink  der  Elektroden  durch  elektrolytisch  hergestelltes  Zink- 
amalgam.  Die  elektromotorische  Kraft  wurde  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Druck 
in  eioer  Cailletctschcn  Funipe  gemessen;  es  ergab  sich: 


p 

in  Atm. 

E 
in  0-001  Volts 

JE.    0-001  Volts 
Jp  ""    100  Atm, 

0 
löO 
300 
450 

mo 

150 
0 

lG-44 
16.79 
n-13 
1746 
17.16 
16-84 
16-51 

0-23 
0.23 
0-22 
0-20 
0-dl 
0-22 

Demnach  ateUt  sich  die  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  dieses 
Elements  vom  Druck  durch  die  Formel  dar: 

E  =  0.01644  (1  +  0.000134 p)  Volts, 
wo  p  die  Zahl  der  Atmosphären  Überdruck  bedeatet. 

Ferner  war  bei  meinen  Lösungen: 


Lösung 

.p.3™.»: 

"-.h 

18» 

J<p 
JA 

ö7 

1 
2 

1.0600 
1-0060 

0-05813 
0-00589 

0-9434 
0.9940 

-  0-964 

—  0-968 

0-0354 
0.0317 

(la  dieser  Tabelle  sind  w  und  s  in  Grammen    und  nicht  in  Gramm  äquivalenten 
gemessen,) 
So  haben  wir  die  Endformel: 

1  -n  =  0.6'J9{l  +0.00012  y), 
wo  p  in  Atmosphären  zu  messen  ist. 

Aus  diesem  Resultat  und  der  Änderung  der  Leitfilhigkeit  mit  dem  Druck 
ergiebt  sich  die  Abhängigkeit  der  lonenbeweglichkeit  vom  Druck,  und  zwar  können 
wir  aus  dem  verhältnismässig  grossen  Druckkoeffizienten  der  Leitfähigkeit  schliessen, 
dasa  die  relativen  Änderungen  der  lonenbeweglichkeiten  m  und  »  mit  dem  Druck 
beim  Zinksulfat  in  gleichem  Sinne  und  ziemlich  gleicher  Grösse  erfolgen. 

-R.   Gans. 


58.  Experimentalnntersuchungen  Über  HSudedesInfektioii  von  Theodoi 
Paul  und  Otto  Sarwey.  7.  Abhandlung:  Bakteriologische  Prüfung  dei 
Hände  nach  vorausgegangener  Desinfektion  mit  Quecksilberverbin. 


dun. 


mitbesondei 


irücksichtigung  der  modernen  physikalisch- 
chemischen  Theorien,  (Münch.  medizin.  Wochenachr.  1901,  So.  36,  37  u.  38.) 
Aus  dieser  umfancreichen  Experimentaluntersuchung  sei  an  dieser  Stelle  folgen- 
des mitgeteilt. 

Die  Desinfektionskraft  der  Quecksilber  Verbindungen,  wie  auch  anderer  Metall- 
salze,  steht  im  innigen  Zusammenhange  mit  deren  eiektrolytischer  Dissocialion,  und 
zwar  ist  die  Giftwirkung  um  so  stärker,  je  grösser  die  Konzentration  der  Metallionen 
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lu  der  Lösung  isf  In  hichprozenticem  \tlijlalkoliol  ■-inJ  die  Salze  sehr  wenig 
dibsociiert  und  dies  ist  grösstenteils  die  Ursaibe  warum  im  aligemeinen  eiue 
alkoholische  Sublimatlosung  viel  schlechter  desinfiziert  als  eine  wässerige  Losung 
Für  die  DeBinlektion  der  meo  seh  liehen  Hani  kemnien  hauptsitchlich  zwei  Punkte 
lu  Betracht  einmal  roues  die  betreffende  Desinfektionsdussigkeit  genügend  tief 
III  die  fettreit-he  Haut  eindringen,  und  andererseits  muss  sie  gentigend  giitig 
wirken  Waeaerige  Sublimat I es uiigec  toten  zwar  die  hierbei  in  Frage  kommenden 
Bakterien  in  kurzer  Zeit  ab,  doch  vermögen  sie  nicht  genügend  Ins  zu  den  lo 
die  tieferen  Sehichten  der  Haut  eingebetteten  Mikroorganismen  \orzudringen  Die 
I  osungen  in  hochprozentigem  ithj lalkobol  welche  die  Haut  ziemlich  stark  im- 
bibieren,  haben  den  bereits  oben  erwähnten  Nachteil,  dai?  sie  wegen  der  geringen 
Disaociatiou  des  &alzes  nur  eine  geringe  Giftwirkung  ausüben 

Wurden  diese  Oberlegungen  für  die  De&infektion  der  Haut  allein  massgebend 
sein  so  muhste  ein  Lösungsmittel  sicheren  Erfolg  vertprecben,  welches  einmal  ein 
starkes  Fettlösnngsvermugen  hat  und  in  nekhem  andererseits  das  bublimat  ge- 
nuKend  stark  e\ektroljtisch  dissociiert  ist  um  seine  Gifiwirkung  zu  entfalten  Von 
diesen  Gesichtspunkten  ausgehend,  «urden  zunächst  'Versuche  mit  Aceton  ange 
stellt  welches  ein  bedeutend  grosseres  Fettlosungsyermogen  besitzt  als  der  Äthyl- 
alkohol wahrend  das  elektrolytische  Di ssociations vermögen  annähernd  gleich  gross 
ist  Ferner  wurde  Methj  lalkohol  als  Lösungsmittel  für  das  bubliniat  benutzt, 
dessen  Fettlösungsvermögen  zwar  nur  wenig  grosser  ist,  als  das  des  4.thjlalkohols 
während  gelöste  Elektrolyte  in  ihm  weitergehend  dissociiert  sind,  als  in  letzterem 
^\enn  auch  beide  Desinfektionsmethoden  eine  yollafändige  Keimfreiheit  der  Haut 
nicht  herbeizuführen  vermochten,  so  liess  sith  doch  andererseits  nicht  verkennen, 
dass  die  theoretischen  Erwägungen,  welche  zur  Anwendung  dieser  Losungsmitte! 
führten,  sich  in  der  Praxis  als  stichhaltig  erwiesen  und  zu  weiteren  Versuchen 
in  dieser  Richtung  einladen  Tk   Paul 


Bücherschau. 

Die  >ormaIelemente  und   ihre    Inwenduiig  iu  der  elektrischen  Mea&teohnik 

von  W   Jdger    \  III  +  138  =?    Halle    W    Kna!pl9»2    Preis  Mf>  — 

Hachst  den  Widerstanden  sind  gegenwärtig  elektrische  Spannungen  die  am 
gel  auesten  herzustellenden  und  zu  messenden  elektnschen  Grössen  wahreni  hiek 
trizitätsmengen  mit  dem  ^oltameter)  oler  gar  Stromstärken  weit  weniger  genau 
unmittelbar  bestimmt  werden  können  Vi  enn  demgemaas  heute  ein  Gesetz  üler 
die  elektnschen  Grundeinheiten  erlassen  werden  st  Ute  so  müsste  man  sachgemass 
für  ISileroiände  und  bpan  lungen  die  Einheiten  angehen  und  uuht  wie  zur  Zeit 
für  Widerstünde  und  Stromstarken  Bis  eine  solche  gesetzliche  Begelang  eintritt 
wird  es  allerdings  noch  recht  lange  dauern  inzwischen  hat  al  er  der  messende 
Experimentator  allen  Grund  seine  Werte  auf  "ipani  unf,en  und  M  iderfitän  ie  zu 
beziehen  wenn  es  sich  um  einen  genauen  Anschluss  an  wohldehnierte  Grössen 
handelt 

In  dem  vorliegenden  Werke  findet  sich  aus  der  Feder  eines  an  der  Entwicke 
lu  lg  dieser  Angelegenheit  selbst  nahe  beteiligten  Forochers  alles  Erforderliche 
at  gegeben    sowchl  um  laufende  Messingen  in  förderlichster  Gestalt    wie  auch  um 
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Pr\zi  lonsniPasuDgen  voo  letzter  Genauigkeit  auszuführen  Da  sich  alle  Gleich 
Strom messur gen  mittels  eines  enlsprechei  den  Apparates  Enm], ensatorsl  ohie 
weiteres  auf  Widerstands  und  Spanniingsmeseungen  z  irUck fuhren  lassen  sc  be 
deutet  dies  eii  en  ganz  erhellichen  feil  der  elektrischen  Mes'^teLhmk  uberhairt 
Dabei  wird  bilIi  das  schon  gedruckte  und  illustr  erte  Buthlein  alsbald  einen, 
dauernden  Platz  auf  dem  Arbeitstisthe  des  Elektrikers  insbesondere  auch  des 
Elektro  Chemikers  erol  ern  Flr  die  Elektrochem  o  insbesondere  lode  itct  es  einiger 
massen  einen  Triumpu  da  sie  der  Elektrik  dies  ausgezeichnete  Mes^hillsmittel 
zugänglich  gemacht  hat  Denn  ohne  die  neuere  phyi italische  Chemie  wäre  die 
her  lorliegendeEntwickeluig  nicht  möglich  genesen  da  nur  sie  über  die  sekuu 
diien  Erscheinungen  und  ihre  Diutung  und  Vermeidung  eischöpfende  \usknnft 
hat  geben  können.  ~W.  O. 

XIJI.  CongrSs  International  de  M^decine,  Paris  1900.    Comptee  rendus,  publ. 

sous  la  direction  de  A.  Chauffard.    lf)8,  147  u.  235  S,    Paris,  Masson  &  Cie. 

190O. 

Von  den  drei  Teilen  dieses  Berichtes  bezieht  sich  der  erste  auf  Anatomie, 
der  zweile  auf  HisioJogie  und  Embryologie,  der  dritte  auf  Physiologie,  sowie  bio- 
logische Physik  und  Chemie.  Bei  den  engen  Beziehungen,  welche  sich  zwischen 
der  physikalischen  Chemie  und  der  Biologie  hergestellt  haben  und  sich  täglich 
weiter  entwickeln,  wird  dieser  dritte  Teil  auch  für  die  Leser  der  Zeitschrift  ein 
näheres  Interesse  haben.  Eine  Durchsicht  der  mitgeteilten  Arbeiten  zeigt  in  der 
That  das  Vorhandensein  derartiger  Beziehungen  auf  das  deutlichste,  doch  ist  die 
Zahl  derselben  zu  gross,  als  dass  sie  hier  einzeln  angeführt  werden  könnten. 

11^.  0. 


Yorleeungen  Über  theoretische  und  physikalische  Cliemie  von  J.  H.  «an't 
Hoff  Erstes  Heft:  Die  chemische  Dynamik.  Zweite  Auflage.  XI  +  251  S. 
Braunscbweig,  Vieweg  &  Sohn  1902.   Preis  M.6.^. 

Dem  Berichterstatter  gereicht  es  zu  besonderer  Freude,  die  vorliegende  zweite 
Auflage  der  alsbald  berühmt  gewordenen  Vorlesungen  anzuzeigen.  Es  ist  ein  er- 
freuliches Zeichen  fUr  das  weitverbreitete  Interesse  an  der  allgemeinen  Chemie, 
welches  ii}  diesem  schnellen  Verbrauch  der  ersten  Auflage  zu  Tage  tritt.  Über 
das  Buch  selbst  braucht  nichts  hinzugefügt  zu  werden.  W.  0. 


Annuairc  pour  l'ait  1902,  publik  par  ie  bureau  des  longitudes.  Paris,  Gauthitr- 
Villars.    Preis  1  fr  W 

Neben  seinem  bekannten  zuverlässigen  Inhalte  bringt  dieser  Jahrgang  fol- 
gende Abhandlungen  Drahtlose  Telegraphie  vcn  Poincar^;  Mehrphasenströme 
von  Cornu;  Anwendung  der  Dezimalteilung  des  Kreises  in  der  Schiffahrt  von 
Guyon;  das  Observator  um  aut  dem  Gipfel  des  Montblanc  von  Janssen. 

Bemerkenswert  ist  dass  auch  in  diesem  klassi%hen  Tabellenwerke  die  mit- 
geteilte Atomgewichtstabelle  (die  sich  der  internationalen  anscbHesst)  als  Bezugs- 
zahl den  Wert  0=lb  enthält  W.  0. 


Hosted  by 


Google 


Am  14.  Januar  1902  verschied  in  Christiania 


CATO  MAXIMILIAN  GULDBERG. 


Die  chemische  Mechanik  wird  im  Gesetze  der  Massen- 
wirkung dauernd  den  Stempel  seines  Geistes  ti-agen. 


Hosted  by 


Google 


Grleichgewiclite  im  System: 
Natriumkarbonat,  Äthylalkohol  und  Wasser. 

Von 

C.  H.  Ketner'). 

(Mit  14  Figuren  Im  Text.) 

I.  Einleitung. 

Die  Gleichgewichte  einiger  Systeme  aus  Alkalisalz,  Alkohol  und 
Wasser,  welche  zwei  flüssige  Schichten  zu  bilden  vermögen,  sind  schon 
früher  von  De  Bruyn*)  untersucht  worden.  Zu  diesen  Systemen  ge- 
hören u.  a.  Kaliumkarbonat— Äthylalkohol — "Wasser  und  Kaliumkarbonat 
—Methylalkohol — Wasser.  Die  vorliegende  Arbeit  hat  den  Zweck,  durch 
die  Untersuchung  des  Systems  Natriumkarbonat — Äthylalkohol — Wasser, 
die  Änderungen  darzuthun,  welche  in  den  Gleichgewichten  eines  der- 
artigen Systems  durch  die  Verwechselung  der  genannten  Salze  bedingt 
sind.  Ausserdem  habe  ich,  veranlasst  durch  die  theoretischen  Erörte- 
rungen Schreinemakers,  auch  die  Gasphase  in  Betracht  gezogen,  in- 
dem ich  den  Druck  dieser  Phase  bestimmte,  einen  Teil  der  Quadmpel- 
linie  entlang,  und  den  Einfluss  untersuchte,  welchen  der  Zusatz  kleiner 
Mengen  Natriumkarbonat  auf  den  Siedepunkt  v.on  Wasseralkoholgemischen 
ausübt.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  dieser  Zusatz  sowohl  eine 
Erhöhimg  als  eine  Erniedrigung  des  Siedepunktes  verursachen  kann, 
welcher  Unterschied  bedingt  ist  durch  die  Zusanunensetzung  des  Wasscr- 
alkoholgemisches. 

Die  Müssigkeiten ,  deren  Zusammensetzung  untersucht  wurde,  be- 
fanden sich  nicht  unter  eigenem,  sondern  unter  Atmosphärendruek.  Es 
ist  schon  mehrfach  dargethan  worden,  daas  die  dadurch  verursachte 
Änderung  der  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeiten  innerhalb  der 
Grösse  der  Analysenfehler  bleibt. 

Die  Analyse  der  Flüssigkeiten  geschah  in  folgender  Weise:  der 
Alkoholgehalt    wurde    gefunden    durch    Destillation    einer    bestimmten 


■)  Auszug  aus  meiner  Inaugural -Dissertation.    Leiden.  L.  van  Nifterik  1901. 
»)  Diese  ZeitscLr,  S2,  63  (1900). 

Zälachiift  f,  phyuili.  Chemie.  XXXIX.  41 
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Menge  der  Flüssigkeit  und  Bestimmung  des  spezifisclieu  Gewichtes  des 
gewogenen  Destillats,  woraus  mit  Hilfe  von  Hehners  Tabelle')  die 
Menge  des  destillierten  Alkohols  berechnet  wurde;  der  Salzgehalt  durch 
Titration.  Beim  Destillieren  wurden  Vorsiehtamassregeln  genommen, 
zwecks  Verhütung  eines  Verlustes  an  Alkoholdampf. 

Jlur  bei  den  metastabilen  Phasen  waren  noch  besondere,  später  zu 
erwähnende  Kautelen  notwendig. 

II.  Die  binären  Systeme. 
1.  Das  binäre  System:  ITatriamkarbonat — Wasser. 

Als  Vorbereitung  für  das  Studium  des  temäi'en  Systems  war  es 
notwendig,  die  Beschaffenheit  der  drei  binären  Systeme  zu  kennen. 

Die  Hydrate  des  Natriumkarbonats  und  die  Ijösüchkeit  dieser  Hy- 
drate sind  schon  mehrmals  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchungen 
gewesen.  Loewell*)  hat  gezeigt,  dass  es  ausser  dem  gewöhnlichen  Hy- 
drate Zj,  noch  zwei  Hydrate  Z,  giebt,  also  Z-i„  und  Z-iß,  und  ein  Hydrat 
2,.  Die  Hydrate  Zj„  und  Z-j^  bekam  Loewell  nur  durch  Abkühlung 
heiss  gesättigter  Lösungen  imter  Luftabschluss;  bei  Öffnung  der  Gefässe 
kiystallisierte  unmittelbar  eine  grössere  Menge  Z^^  aus,  und  er  zog 
daraus  den  Schluss,  dass  diese  Hydrate  nur  in  Lösungen  bestehen 
könnten,  welche  übersättigt  an  2',«  waren.  Ich  werde  unten  zeigen, 
dass  dieser  Schluss  unrichtig  ist 

Femer  geht  aus  den  Untersuchungen  Andreaes^)  hervor,  dass  es 
keine  anderen  Hydrate  als  die  oben  genannten  giebt,  weshalb  alle  An- 
gaben in  den  Handbüchern  über  Z^^  Z^li^,  Zg,  Z^,  Z^,  Z^^  imgenauen 
Beobachtungen  zugesehrieben  werden  müssen,  insofern  als  diese  Objekte 
keine  einheitlichen  Hydrate,  sondern  Geroische  zweier  Hydrate  oder 
mit  Mutterlauge  behaftete  Hydrate  gewesen  sind. 

Ich  habe  dieses  Resultat  durch  Anwendung  einer  anderen  Metliode 
bestätigt  gefunden,  indem  ich  das  Hydrat  Zj^  über  Gemische  von 
"Wasser  und  Schwefelsaure  verschiedener  Konzentration  stellte  und  den 
Wasserverlust  bestimmte*]     Über  den  wasserreichen  Gemischen  ist  der 


')  Zeitschr   f   analjt    Chem.  1»,  485  (1880). 

»)  Ann    Chim   Phys    (S)  33,  337  (1851)  und  44,  327  (1855). 

'1  Diese  Zeitachr   7,  241  (1891). 

*)  Diese  Methode  ist  un  Chernischen  Laboratorium  zu  Leiden  schon  seit  län- 
gerer Zeit  im  debraurh  |t.iehe  Roozeboom  bei  seiner  Untersuchung  über  die  Hy- 
drate von  Fea,  Diese  Zeitacbr,  10.  496  (1892),  und  Schreinemakers  in  seiner 
Abhandlung  zur  FestsWUung  der  Zusammensetzung  der  Hydrate  vom  Doppelsa!/ 
PbJ^EJ    Arch    Neerl    26,  1«5. 
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Dampfdruck  grösser  als  der  eigene  Druck  des  Hydrats  Z^^,  und  dieses 
wird  also  kein  Wasser  abgeben.  Geht  man  zu  wasserarmeren  Gemischen 
über,  so  erreicht  man  endlich  diesen  eigenen  Druck,  und  das  Hydrat 
fängt  an,  "Wasser  abzugeben.  Giebt  es  nun  kein  andere  Hydrat,  so 
wird  in  einem  Kaume,  wo  der  Druck  nur  um  etwas  geringer  ist  als 
derjenige  des  Hydrats,  dieses  alle  10  Mole  Wasser  abgeben.  Giebt  es 
aber  auch  ein  Hydrat  Z^,  so  wird  Z^o  anfangs  nur  so  viel  Wasser  ver- 
lieren, dass  es  Z^  wird,  und  2^  wird  wieder  über  einer  Keihe  von  Ge- 
mischen unverändert  bleiben,  bis  der  eigene  Druck  für  Z^  erreicht  ist. 
Ich  habe  für  diese  Versuche  Gemische  von  Wasser  und  Schwefel- 
säure gebraucht,  deren  Zusammensetzungen  übereinstimmten  mit  HßO^. 
H^O,  H^S0^.2H^0  u.  s.  w.,  und  habe  gefunden: 

1.  dass  über  Gemische  mit  neun  oder  mehr  Molen  H2O  das  Hydrat 
Z[„  kein  Wasser  abgab; 

2.  dass  über  ein  Gemisch  der  Zusammensetzung  HiSOfSH^O  das 
Hydrat  Z,(,  3  Mole  H.,0  abgab; 

3.  dass  über  Gemischen  mit  sieben  oder  weniger  Molen  H^O  bis  an 
die  gewöhnliche  95  "/o  Säure,  das  Hydrat  Zj^  9  Mole  H^O  abgab. 

Es  wurden  also  keine  anderen  Hydrate  als  Zjg,  Z,  und  Z,  ge- 
funden. Die  Temperahu  war  bei  diesen  Versuchen  +9".  Die  Grenzen, 
zwischen  welchen  das  Hydrat  Zj  bestehen  kann,  liegen  also  bei  9* 
zwischen  den  Dampftensionen  von  H^S0^.^B20  und  H^SOtMH^O, 
welche  Regnault  bestimmt  hat,  bezw.  als  i-2  und  54mm.  Ich  messe 
diesen  Zahlen  nur  einen  sehr  annähernden  Wert  bei,  weil  die  Tempe- 
ratur während  der  Versuche  nicht  konstant  geblieben  ist,  aber  es  gellt 
daraus  jedenfalls  hervor,  dass  die  Grenzen  für  das  Bestehen  des  Hydrats 
2,  im  Gleichgewicht  mit  Wasserdarapf,  ziemlich  enge  sein  müssen. 

Diese  Methode  ist  einfacher  als  die  statische  und  dynamische  Me- 
thoden Andreaes,  weil  man  hier  unmittelbar  auch  die  Zxisammensetzung 
<ler  Hydrate  findet. 

Die  Löslichkeit  der  Hydrate  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist 
von  mehreren  Beobachtern  imtersucht  worden ').  Ich  hebe  daraus  nur 
hervor,  dass  von  den  beiden  von  Loewell  bestimmten  Lösungskurven 
der  Hydrate  /?„  und  Zy^  die  des  ersteren  viel  höher  liegt,  und  dass 
beide  oberhalb  der  Kurve  des  Hydrats  Z,,,  liegen. 

Meine  eigenen  Untersuchungen  über  das  binäre  System  Natrium- 
karbonat— Wasser  hatten  übrigens  vomehmtieh  den  Zweck  festzustellen, 
ob  das  von  Loewell  nur  in  übersättigten  Lösungen  gefundene  Hydrat 

')  Loewell,  loc.  cit.  —  Mulder,  Scheikundige  Verhandelingen  en  Onder- 
zoekingen  III  3,  127  (1864).  —  De  Coppet,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  25,  546. 
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Na^COg.l H^Oß  innerhalb  bestimmter  Temperaturgrenzen  das  stabilere 
Hydrat  sein  konnte.  Dass  dies  wirklich  der  Fall  war,  ging  mir  n.  a. 
daraus  hervor,  dass  es  in  diesem  System  zwei  Quadrupelpunkte  giebt. 
Die  Temperaturen  dieser  Quadrupelpunbte  habe  ich  in  der  gewöhnlichen 
Weise  bestimmt,  indem  ich  nämlich  die  Temperatur  eines  monovarianten 
Systems  (in  diesem  Fall  ein  Hydrat  +  "Wasser)  durch  Erhitzung  oder 
Abkühlung  änderte,  und  die  Unveränderlichkeit  der  Temperatur  wahr- 
nahm, welche  eintritt  von  dem  Augenblick  an,  wo  das  System  durch 
das  Auftreten  eines  neuen  Hydrats  ein  nonvariantes  System  wird,  bis 
zu  dem  Augenblick,  wo  es,  infolge  der  gänzlichen  Yeischwindung  des 
ersten  Hydrats,  wieder  in  ein  monoTariantes  System  übergeht. 
Ich  stellte  also  die  folgenden  Versuche  an: 

1.  Das  Hydrat  Z^  wurde  geschmolzen,  etwas  wasserfreies  Salz 
hinzugefügt,  die  Lösung  mit  dem  festen  Stoffe  lange  Zeit  auf  100"  er- 
wärmt, dann  abgekühlt  an  der  Luft.  Die  Temperatur  fiel  regebnässig 
bis  33.2«,  stieg  sodann  auf  SS-l"  und  änderte  sich  dann  während  längerer 
Zeit  nicht. 

2.  Das  Hydrat  Z,o  wurde  mit  wasserfreiem  Salze  und  "Wasser  lange 
Zeit  erwärmt  zwischen  32— 34^  dann  abgekühlt.  Die  Temperatur  fiel 
regelmässig  bis  314",  stieg  auf  31-85"  imd  änderte  sich  dann  während 
längerer  Zeit  nicht 

3.  Das  Hydrat  Z,„  wurde  mit  wenig  Wasser  erwärmt;  Stillstand 
der  Temperatur  bei  32  1* 

Wären  nur  die  Hydrate  Z,„  und  Z,  stabil,  so  gäbe  es  nur  einen 
Quadrupelpunkt,  namlieh  bei  der  Temperatur,  wo  das  eine  in  das  andere 
überging.  Aus  diesen  Versuchen  geht  jedoch  hervor,  dass  es  drei  stabile 
Hydrate  giebt  Beim  ersten  Versuch  befand  sich  durch  die  Erwärmung 
auf  100"  anfangs  nui  Z,  als  feste  Phase  in  die  Flüssigkeit;  infolge  der 
Abkühlung  kivstallisierte  offenbar  ein  neues  Hydrat  aus,  das  bei  35-1" 
mit  Zj  und  der  Flu&Mgkeit  im  Gleichgewicht  sein  konnte.  Dass  dieses, 
neue  Hydrat  nicht  Zj(,  war,  ergiebt  sich  aus  dem  zweiten  Versuch. 
Nach  der  Erwärmung  auf  32—34"  musste  ja  das  neue  Hydrat  mit  der 
Lösung  im  Gleichgewicht  sein;  und  bei  der  Abkühlung  hält  die  Tem- 
peratur bei  Sl-Sö"  wieder  an,  infolge  des  Auskrystallisierens  eines  dritten 
Hydrats,  das  jetzt  wohl  nichts  anderes  als  Z,^  sein  kann.  Ob  die 
beim  dritten  Versuch  gefundene  Temperatur  die  eines  weniger  stabilen 
Quadrupelpunktes  ist,  wo  Z,^  und  Z,  zusammen  mit  der  Lösimg  im 
Gleichgewicht  sind,  oder  ob  sie  die  Temperatui-  desselben  Punktes  ist 
als  beim  zweiten  Versuch  (nur  durch  die  Umstände  etwas  erhöht),  bin 
ich  nicht  im  stände  zu  entscheiden. 
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Das  Hydrat,  welches  zwischen  Zi^  und  Z,  bei  dem  kleinen  Teni- 
peraturintervall  von  3ö'l— Sl-Sö"  besteht,  muss  das  HydratJ?,jy  Loewells 
sein.  Wenn  man  nämlich  achtgiebt  auf  die  Lösungskiirve  dieses  Hy- 
drats, wie  man  sie  mit  Hilfe  von  Loewells  Bestimmungen  zu  kon- 
struieren vermag,  so  wird  mau  sehen,  dass  nur  diese  Kurve  im  stände 
ist,  zuerst  die  Lösungskurve  von  Zj,,  und  dann  die  von  Z,  zu  schnei- 
den: die  von  Z;«  liegt  zu  hoch  (Fig.  1). 

Ich  komme  also  zu  diesen  Schlüssen:  Unterhalb  31>85"  ist  Zm  das 
stabilere  Hydrat,  zwischen  31-85  und  35-1"  Z^^  und  oberhalb  35-1"  Zj. 


TeinpciYttur 

Um  jetzt  die  ganze  Lösungskurve  des  Natriumkarbonats  zu  kon- 
struieren, musste  die  Löslichkeit  bei  einigen  Temperaturen  zwischen 
31-85  und  SS-l"  bestimmt  werden.  Ausserhalb  dieses  Gebietes  war  die 
Kurve  durch  die  Untersuchungen  Loewells,  Mulders  und  Payens 
ziemlich  gut  bekannt,  aber  innerhalb  dieses  Gebietes  -—  von  weniger 
als  4"  —  war  die  Anzahl  ihrer  Beobachtungen  nicht  gross  genug,  um 
hervorzuheben,  dass  die  Kurve  zweimal  ihre  Eiehtiing  änderte.  Aus 
meinen  Bestimmungen  in  Tabelle  1  angeführt  und  in  Fig.  I  mit  den 
fräheren  in  schematische  Zeichnung  gebracht,  ergiebt  sieh,  dass  diese 
plötzlichen  Riehtungsänderungen  wirkhch  vorkommen.  Die  also  gefundene 
kiuze  Kurve  für  Z?^^  schliesst  sich  gut  an  die  Kurve,  welche  die  Punkte 
der  übersättigten  Lösungen  Loewells  vereinigt. 

Wie  können  wir,  gestützt  auf  die  hier  beschriebene  Auffassung 
der  Gleichgewichte  im  System  Natriumkarbonat — Wasser,  die  Versuche 
Loewells  erklären?    Wenn  er  eine  beim  Siedepunkt  gesättigte  Lösung, 
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Tabelle  1. 
Zu  SRI  men  Setzung  der  Löaiingeii,  welche  mit  Na^CO^.lH^O  ß 
im  Gleichgewicht  sind. 
Teinp.  7„  Na^CO^ 

32-1 "  31-8 

aS-ö  32-1 

33-3  32-7 

33.9  33.0 

34-5  33.9 

welche  nicht  mit  festem  Salze  in  Berührung  war,  im  geschlossenen 
Gefäss  abkühlen  Hess,  so  fand  auch  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen 
keine  üjystallisation  statt.  Es  ist  hier  die  gewöhnliche  Erecheinung  der 
Übersättigung:  in  Fig.  1  wird  diese  Zustandsänderung  dargestellt  durch 
eine  horizontale  Gerade,  ausgehend  von  einem  Punkte  der  Lösungskurve 
für  Z, ,  welche  Gerade  von  der  Lösung  von  rechts  nach  links  durch- 
laufen wird,  nämlich  von  A  nach  B.  Die  Lösung  befindet  sich  anfangs 
im  homogenen  Gebiete  unter  den  Lösungskurven  der  Hydrate  Z,,  Zif 
und  5f,|),  hernach  schneidet  sie  hintereinander  die  Kurven  von  Z,,  2',^ 
und  Zia  und  wird  also  allen  diesen  Hydraten  gegenüber  metastabil 
Es  findet  jedoch  keine  KrystaUisation  statt,  bevor  das  Gefäss  geöffnet 
wird;  die  Berülirimg  mit  einem  Teilchen  Zj^,  das  sich  immer  in  der 
Luft  zu  befinden  scheiat,  genügt,  um  das  metastabile  Gleichgewicht  zu 
zerstören  und  eine  gi'osse  Menge  dieses  Hydrats  auskrystallisieren  zu  lassen. 
Kühlt  man  die  Lösung  jedoch  ab  in  Berührung  mit  Z,,  so  folgt 
sie  der  Lösungskurve  dieses  Hydrats  von  rechts  nach  links  bis  an  den 
Punkt  S.  Von  hier  ab  ist  das  Hydrat  Z,,»  das  stabilere;  Z,  wird  sieh 
also  in  dieses  Hydrat  umwandeln,  und  die  Lösung  wird  der  Kurve  für 
Zu  folgen.  Bei  B  fordert  das  stabile  Gleichgewicht,  dass  Z^ß  sich  in 
Zjo  umwandelt;  dies  seheint  nun  aber  in  geschlossenen  Gefäßen  nicht 
zu  geschehen:  Z-,/,  bleibt  bestehen,  und  die  Lösimg  kommt  auf  den  meta- 
stabilen Teil  der  Kurve  BS. 

War  die  Temperatur  der  Umgebmig  bei  der  Abkühlung  höher  als 
im  vorigen  Ealle  (10- — 16*),  so  schien  die  Umwandlung  bei  S  nicht 
stattzuf hiden ,  die  Lösung  in  diesem  Punkte  auf  den  metastabilen  Teil 
der  Lösungskurve  für  Z,  überzugehen  und  diese  zufolge  bis  an  den 
Punkt  (z.  B.  X),  wo  sie  die  Lösungskurve  für  Z^«  sehneidet,  eine  Kurve, 
die  nach  Loeweils  Bestimmungen  viel  höher  liegt  als  die  für  Z,^  und 
demzufolge  ganz  metastabil  ist,  —  Hierdurch  wird  es  also  erklärt,  dass 
Loewell,  in  diesem  Punkte  angelangt,  Z,o  auskrystaUisieren  sah.  Tem- 
peratur und  Konzentration  dieses  Punktes  hat  er  natürlich  nicht  be- 
stimmt. 
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Sowohl  in  diesem  als  im  vorigen  Talie  brauchte  er  die  Gefässe 
nur  zLi  öffnen,  um  7,^  auskrystallisieren  zii  lassen,  indem  zugleich  das 
anwesende  Hydrat  darin  sich  umwandelte. 

Man  hat  also  für  die  stabilen  Gleichgewichte  im  binären  System 
Xatriumkarbonat — Wasser  drei  Tripelkurven  anznnehmen:  Z,-\-L-{-D, 
Z,^-\-L-\-D,  Z^^+L  +  D  (L  =  Flüssigkeit,  D  =  Dampf).  Hieraus 
ergiebt  sich  die  Grundlage  für  das  Studium  des  ternären  Systems 
Natriumkarb  onat — -Äthylalkohol— Wasser. 

2.  Das  binäre  System:  Äthylalkohol — Wasser'). 

Von  mir  selbst  sind  über  dieses  System  keine  VeiBuche  angestellt 
worden.  Einige  Litteraturstellen  findet  man  unten,  wobei  auch  die  auf 
tlie  Gasphase  bezüglichen  für  mich  von  Interesse  waren. 

3.  Das  biiüre  System:  Ifatrlninkatboiiat— Äthylalkohol. 
Hierüber  ist  nichts  bekannt,   als  dass  das  Salz  in  Alkohol  nahezn 
unlöslich  ist 

III.   Das  System:  Natriuiuharbonat,  Ithylalkohol  und  Wasser. 
1.  Übersieht. 

Bevor  ich  daran  gehe,  meine  Beobachtungen  über  dieses  System 
näher  zu  beschreiben,  möchte  ich  eine  Übersicht  geben  der  Gleichge- 
wichte, welche  zwischen  diesen  drei  Stoffen  möglich  sind.  Bei  der  Be- 
sprechung des  Systems  Natriumkarbonat — Wasser  stellte  es  sich  lieraus, 
dass  dieses  System,  für  soweit  den  stabilen  Gleichgewichten  unterhalb 
100"  anbelangt,  drei  Tripelkurven  hat  mit  den  Phasen  Salz,  Flüssigkeit, 
Dampf,  nämlich: 

Zi  +  L  +  D;  Z,^-\-L-\-D;  Z,„+i-f-i3. 

')  Gefrierpunkte  wässerigen  Alkohols: 

Guthrie,  Phil.  Mag.  t4)  4»,  260  (1B75'. 

Raoult,  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  20,  217  (1880). 

Piekering,  Journ.  Chem.  Soc.  63,  998  (1893). 

Pictet,  Compt,  rend.  119,  (J78  (1894). 
Die  sich  ausscheidende  feste  Phase  ist  reines  Eis: 

Barendrecht,  diese  Zeitscbr.  20,  234  (1896). 
Gefrierpunkt  des  starken  Alkohols: 

Wroblewski  und  Olszewski,  Monatshefte  4,  338  (1883). 
Bestimmungen  über  die  Gasphase; 

Dronke,  Inaaguril- Dissertation  Marburg  1862. 

Konowalow,  Wied.  Ann.  14,  34  (1881). 

Haywood,  Jniirn.  Phys    Cbein,  »,  318  (1899|, 
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Fugt  nun  nun  dem  Systeme  Zi-{-  L-\-  D  eine  genügende  Menge  Alkohol 
zu  ho  entstehen  statt  der  einen,  zwei  Flüssigieitssehichten,  nämlich  eine 
altohühsche  Schicht  L^  und  eine  wässerige  Schicht  ijj,.  Im  Systeme 
\atnumkaihonat— Äthylalkohol — Wasser  besteht  also  eine  Q.uadrupel- 
kuive  mit  den  l'hi-.en: 

In  Fig.  2')  ist  diese  Quadrupelkurve  dargestellt  durch  zwei  Ktu-ven: 
Kurve  1  w  gieht  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Zusammensetzung 
der  Schicht  X»-  und  Kurve  Ij  die  von  Li.  Wie  aus  der  Figur  er- 
sichtlich ist  und  aus  den  unten  mitzuteilenden  Beobachtungen  hervor- 
geht, enthält  die  Schicht  Ltf  hei  jeder  Temperatur  mehr  Salz  und 
weniger  Alkohol  als  die  Schicht  La. 

Sinkt  die  Temperatur,  so  andern  die  Phasen  Ltv  und  Xj  ihre  Zu- 
sammenselÄung,  bis  bei  34-6"  (in  Fig.  2  in  den  Punkten  Qn^  und  Qa) 
eine  neue  Phase  auftritt,  nämlich  das  Hydrat  Z.,^;  bei  dieser  Tempera- 
tur hat  man  also  einen  Quintupelpunkt  mit  den  Phasen: 

Z,^,  +  Z,  +  X,,+ii- 
Bei  dieser  Temperatur  findet,  bei  Zu-  oder  Abfuhr  von  Wärme  folgende 
Reaktion  statt :  Zj  ^  -)-  X^  :^  Z,  -}-  i  ^. 

Bei  Wärmezufuhr  wandeln  Z,,  und  die  alkoholische  Schicht  sich  also 
um  in  Z^  und  die  wässerige  Schicht;  dagegen  bei  Wänneabfuhr  Z,  und 
Xir  in  Z,^  und  X^. 

Dass  diese  Reaktion  wirklich  in  dieser  Weise  stattfinden  niuss, 
geht  hervor  aus  den  Stellen  der  Punkte  Q»-  und  Qa  (welche  die  Zu- 
sammensetzung der  Schichten  La  und  Lw  angeben). 

Wie  aus  meinen  unten  zu  envähnenden  Bestimmungen  hen'orgeht, 
liegen  die  Pimkte  Zj,  Z„  Qtr  und  Qa  so,  dass  die  Diagonalen  Z^Qi 
und  Ziöw  einander  innerhalb  des  Vierecks  ZjZ^QwQi  schneiden,  so 
dass  (wie  Sohrememakei  s  theoretisch  bewiesen  hat)  die  Phasen  Z^^ 
und  La  au'i  Z,  und  Lw  entstehen  können  und  umgekehrt  Die  Reak 
tion  werde  ich  noch  nahei  bespre  hen  bei  dei  Beh  mdlung  der  Um 
Wandlung  der  verschiedenen  Isothermenh  pen  ineminder 


^j  Im  folgenden  is.t  die  Gaaphage  tortgelassen  weil  wie  schon  oben  gestgt  die 
ZuMmmen'ictzung  der  Flüssigkeiten  nicht  unter  eigenem  Druck  sondern  unter  \tmo 
s]  närendruck  bestimmt  i'it 

')  Figur  2  giebt  einen  Teil  des  gleichseifigen  Dreiecks  WAZ  in  dem  jedei 
belebige  Komple!.  aus  den  drei  hol iponenten  fich  darstellen  lässt  Man  erhält 
diese  tigur  mit  den  CJuadrupelkurven  wenn  man  diese  Kursen  im  Priama  (siehe 
unter  4,  Darstell  mg  im  Räume)  auf  eine  =Sphnittflä(-he  \ertikal  zur  Llngoaxe  (Iso 
thermen  drei  eck    irjektiert      Die  Lingsa\e  Riebt  die  Temj-entiu   in 
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Gleichgewichte  im  System:  Katriuinkiirbonat,  Äthj'lalkohul  und  \\'asser. 

Aus   der    oben    erwähnten  Reaktion  lässt  sieh  ableiten,   dass 
diesem  Quintupelpnnkte  aus  vier  Quadrupelkurven  gehen,  nämlich 

(It  mit  den  Phasen  Z^    -\-Liv-{-Lx 

(2)     „  „         „        2,    +^-,    -\-Lu 

m     „  „         „        2,    +i,r  +  Ai 

W     „  ,r        .       -27,  +  ^.    +A4 


ier  Temperatur 
mit  fallender  Temperatur. 


Die  Quadrupelkurve  (1)  ist  schon  besprochen.  Die  Quadrupeikurven 
(2)  imd  (4)  stellen  beide  Gleichgewichte  vor  der  Hydrate  2,  und  Z, 
mit  einer  Flüssigkeitssehieht;  sie  unterscheiden  sieh  dadurch,  dass  bei 
(2)  diese  Elüssigkeit  viel  Salz  und  wenig  Alkohol  enthält  und  bei  (4) 
wenig  Salz  und  viel  Alkohol.  Die  Kurve  (2)  geht  vom  Punkte  Qw-fius 
und  endet  auf  der  Seite  WZ  des  Dreiecks  im  Quadrupelpunkte  Z^^^Z^L 
des  binären  Systems  Natriumkarbonat- — "Wasser.  Die  Temperatur  dieses 
Quadrupelpunktes  ist  351",  die  des  Quintupelpunbtcs  Q  34-6*,  so  dass 
die  Kurve  (2)  sich  nur  über  ein  Temperaturintervall  von  0-5*'  er- 
streckt.    Ich  habe   diese  Kurve  nicht  näher  experimentell   untersucht. 

Die  Kurve   (4)  geht  vom  Punkte   Qj^   aus   nach   niedrigerer  Tem- 
peratur;   ich   habe   einige   Punkte   (dieser  Kuitc  bestimmt,    aber   nicht 
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iintersueht,  wo  sie  endet.  Man  sieht  aus  diesen  Kurven  (2)  und  (4), 
(iass  die  Hydrate  Z,  und  Z-,^  unterhalb  34-6'  zusammen  im  Gleichge- 
wicht sein  können  mit  einer  Flüssigkeit,  welche  viel  Alkohol  und  wenig 
Salz  enthält;  etwas  über  diese  Temperatur  mit  einer  Flüssigkeit,  weiche 
mehr  Wasser,  wenig  Alkohol  und  viel  Salz  enthält. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Quadrupelkurve  (3),  wo  zwei  Flüssigkeiten 
mit  Zj  im  Gleichgewicht  sind,  und  die  deshalb  in  Fig.  2  durch  zwei 
Kurven,  Sw  und  3i  angegeben  ist.  Diese  Quadrupelkurve  erstreckt 
Mich,  nämlich  der  stabile  Teil  derselben  (der  metastabile  Teil  wird  unten 
besprochen  werfen),  nur  über  3-5*,  da  schon  bei  31'1*  ein  neuer  Quin- 
tupelpunkt  auftritt  mit  den  Phasen: 

Die  Reaktion  in  diesem  Qnintupelpunkte.  dessen  Flüssigkeitsschichten 
in  Fig.  2  dargestellt  sind,  durch  Pur  und  fj,  ist; 

deim  auch  hier  schneiden  die  Diagonalen  Zj^Pj  und  Z-,  P^-  einander 
innerhalb  des  Vierecks  Z,^Z^PivPa-  Auch  von  diesem  Quintupelpimkte 
aus  gehen  vier  Quadrupelkurven,  nämlich: 

(3)  mit  den  Phasen  Z-.  +  ipc  +  i^  1      ....... 

;  '  'p  r      r   "^^  steigender  lemporatui- 

[■>)    !i       -1  )i       Aa  +  A«  +  -^»"j 

'     "       ■'  '■        J      .    ,,       ,    r     {  ^^^  fallender  Temperatur. 

(')     1)       11  11        Ao  +  A^  +  A-A  J 

Die  Quadrupelkurve  (3)  ist  schon  besprochen.  Von  (5)  ond  (7) 
gilt  mutatis  mutandis  dasselbe,  was  bei  (2)  und  (4)  hervorgehoben  ist: 
beide  Kurven  geben  Flüssigkeiten  an,  welche  sowohl  mit  Z,u  als  mit 
Z,-  im  Gleichgewicht  sein  können,  aber  bei  (5)  sind  es  wässerige,  bei 
(7)  alkoholische  Flüssigkeiten.  Die  Kurve  (5)  geht  von  Pif  aus  nach 
der  Seite  ZW  des  Dreiecks  und  schneidet  diese  in  dem  Quadrupel- 
punkte mit  den  Phasen  Z,o,  2,  ,  L.  Die  Temperatur  dieses  Quadrupel- 
punktes  ist  31-85 ",  so  dass  diese  Kurve  sich  nur  innerhalb  eines  Tem- 
peraturintervalls von  0'75'*  erstreckt  Die  Kun-e  (7)  geht  nach  niedri- 
gerer Temperatur,  ihr  Ende  ist  unbekannt. 

AVas  endlich  die  Quadiupelkurve  (6)  anbelangt,  sie  wird  nicht  aufs 
neue  von  einem  Qumtupelpunkte  unterbrochen,  sondern  die  beiden 
Phasen  La  und  Liy  nahem  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  immer 
mehr,  bis  sie  bei  27  7"  gan<s  identisch  werden.  Diese  Quadrupelkurve 
endet  also  in  einem  kritischen  Punkte;  es  ist  dies  einer  jener  Fälle, 
wo  zwei  Flüssigkeiten  neben  einer  festen  Phase  bei  einem  Temperatur- 
minimum  identisch  werden. 
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2.  Die  QntulrtipelkurTen. 

Eine  Anzahl  Punkte  der  besprochenen  Quadmpelknrven  habe  ich 
durch  Versuche  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  habe  ieli  bei  Terschie- 
denen  Temperaturen  die  drei  Komponenten  in  solchen  Verhältnissen  zu- 
sammengefügt, dass  neben  zwei  flüssigen  Phasen,  La  imd  Lw^  eine 
feste  Phase  zugegen  war;  lange  Zeit  bei  konstanter  Temperatur  ge- 
schüttelt, um  das  Gleichgewicht  zu  erreichen,  und  dann  die  Flüssig- 
keiten in  bekannter  Weise  analysiert.  In  den  drei  hier  folgenden 
Tabellen  sind  die  ßesultate  dieser  Analysen  zusammengestellt;  ich  werde 
unten  mitteilen,  wie  ich  die  Zusammensetzung  der  festen  Phase  er- 
mittelte. 

La  La- 


Tenip, 

Vo-^ 

%s 

'UW 

7.4 

VoS 

XW 

Tabelle  2. 

l'est«  Phase:  Na^CO. 

..ÄjO. 

68" 

55-8 

0.9 

43.3 

2-3 

28.8 

68-9 

49" 

Öl-O 

0-4 

38-6 

].2 

31.5 

67.3 

40° 

ÖIO 

0-4 

38-6 

1.2 

319 

66-9 

36" 

öü'O 

0-3 

37-7 

M 

321 

66-8 

35" 

6-2-9 

0-3 

36.8 
Tabelle  JJ. 

1.0 

32.4 

66.6 

i'este 

Phase:  Na^CO,.! H^O ß. 

88-2  " 

58.1 

0.5 

42.4 

14 

3W 

67-6 

32-a» 

56-1 

0-6 

43.3 

1-5 

30-2 

68-3 

31-9  • 

54-8 

0.7 

44.5 

1-7 

29-8 

68-5 

31-45' 

53-5 

0.7 

45.8 

__ 

29-3 

31-2'' 

53-4 

0-8 

46-8 

-^ 

29-3 

_ 

27.8 

69-9 

25-5 

71-6 

22-7 

73-0 

18-6 

73-5 

Tabelle  4. 

Feste  Phase:  Jtf a, CO,.  10 fljO. 

30-6°  47-8  1-2  510  2 

29-7  •  40.0  2-1  57-9  2 

29fl«  32-7  3-8  63-5  4 

28.2"  23.5  7.3  69.2  7 

27-7°  ±14V,J  ±137,S  +73Vo  IT  kritische  Löäung. 

Um  die  auf  diese  "Weise  gewonnenen  Eesultate  graphiscli  dai?u 
stellen  und  dadurch  ein  Bild  von  dem  Lauf  der  Quadrupelkui\en  zu 
erhalten,  könnte  man  die  Darstellung  im  Räume  (d-js  Pnsma)  benutzen 
Auf  einfachere  Weise  jedoch  stellt  man  sie  m  einer  Ebene  dar,  durch 
die  Anfertigung  zweier  Zeichnungen  auf  TPchtwmkelige  Koordinaten 
von  denen  in  beiden  die  Ibscisstn  du  Tempeiituun  und  die  Oidiniten 
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der  einen  den  Ältoliolgehalt,  die  der  anderen  den  Salzgehalt  der  be- 
treffenden Flüssigkeiten  angeben.  Die  Zeichnungen  werden  so  unter- 
einander gestellt,  dass  ihre  Temperaturaxen  parallel  laufen,  und  dass  die 
Ordinaton  gleicher  Temperaturen  aufeinander  fallen  (Eig.  3). 

Die  Quadrupelkurve  besteht  in  jeder  der  beiden  Zeichnnngen  aus 
zwei  Kurven:  auf  der  einen  liegen  die  Punkte,  welche  die  Konzentra- 
tionen der  alkoholischen  Schichten,  auf  der  anderen  die,  welche  die 
P^^^  Konzentrationen  der  wäs- 

serigen Schichten  ange- 
ben. Man  sieht,  dass  in 
beiden  Zeichnungen  die 
Quadrupelkurve  sich  ähn- 
lich gestaltet  Verfolgen 
wir  sie  vonhöherer  Tempe- 
ratur ah,  so  finden  wir, 
dass  anfangs  die  beiden 
konjugierten  Phasen  weit 
auseinander  liegen  und 
bei  fallender  Temperatur 
noch  ein  wenig  weiter 
auseinander  rücken  bis 
an  den  Punkt  Q  {Si-Ö"), 
wo  eine  plötzliche  Rich- 
tungsänderungstattfindet, 
und  die  Kurve  des  höch- 
sten Gehaltes  ziemlich 
schnell  abwärts  geht;  bei 
^l-l"  (in  P)  findet  man 
wieder  eine  plötzliclie 
Eichtungsänderung  statt, 
und  die  beiden  Kur\'en 
nähern  sich  rasch;  der 
nmp^M«r  Unterschied  in  der  Zu- 

sammensetzung der  Blüssigkeitsschichten  wird  also  stets  kleiner,  bis  sie 
bei  27-7''  ganz  identisch  werden  (in  M).  Dieser  Punkt  ist  ein  Minimum- 
punkt  für  die  Temperatur  der  Quadrupelkurve.  Diese  endet  hier,  weil 
durch  das  Identischwerden  der  zwei  Flüssigkeitsschichten  das  mono- 
cariante  System  der  vier  Phasen  nicht  mehr  besteht  und  in  ein  diva- 
riantes  System  mit  drei  Phasen  übergegangen  ist. 

Die    Temperatur  dieses  Minimumpunktes  habe  ich   aus   der  Figur 
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abgeleitet,  und  auch  die  Zusammensetzung  dei  kritischen  Phasen  kann 
man  annähernd  ablesen.  Die  Temperataren  dei  Quintupelpunfcte  sind 
jedoch  in  der  bekannten  "Weise  bestimmt,  indem  ich  nämlich  die  Tem- 
peratur eines  monovarianten  Systems  andeite  und  den  Punkt  be- 
obachtete, wo  die  Temperatur  einige  Zeit  lang  konstant  blieb.  Für  die 
Bestimmung  des  Punktes  Q  fügte  ich  anhydrisches  Salz,  Alkohol  und 
Wasser  in  solchem  Verhältnis  zusammen,  dass  bei  einer  Temperatur  über 
35"  zwei  Flüssigkeitsschichten  und  eine  feste  Phase  da  waren,  hielt  das 
iSystem  einige  Zeit  auf  eine  höhere  Temperatur,  um  dem  anhjdrlschen 
Salze  Zeit  zai  geben,  in  Z,  überzugehen,  und  liess  abkühlen.  Die  Tem- 
peratur fiel  regehnässig  bis  334*,  stieg  dann,  ungeachtet  der  niedrigeren 
Temperatur  der  Umgebung  auf  34-6"  und  büeb  dann  mehr  als  eine 
halbe  Stunde  konstant. 

Die  Temperatur  des  Punktes  P  habe  ich  in  verschiedenen  Weisen 
zu  bestimmen  gesucht  Ein  Gemisch  der  drei  Komponenten,  worin  die 
erwünschten  Phasen  zugegen  waren,  wurde  auf  34"  erwärmt,  dann  ab- 
gekühlt. Die  Temperatur  blieb  konstant  bei  31-1".  Bei  anderen  Ver- 
suchen, wobei  die  Temperatur  des  Systems  stieg,  bheb  sie  konstant,  bei 
31-3.5"  oder  31-35— 31-4".  Es  steht  nun  nicht  fest,  ob  diese  letztere 
Temperatur  die  des  metastabilen  Quintupelpunktes  ist,  der  sieh  zwischen 
P  und  Q  befinden  muss  (mit  den  festen  Phasen  Z^  und  7,o),  oder  ob 
die  gefundene  Temperatur  für  P  je  nach  den  Versuchsbedingungen  um 
0-2 — 0-3"  schwankte.  Das  erstere  halte  ich  für  weniger  wahrseheinlicli, 
weil  ich  durch  Analyse  keinen  Punkt  auf  den  weniger  stabilen  Kurven 
für  Z,   und  Z,«  habe  bestimmen  können,  sondern  immer  auf  PQ  kam. 

Die  Kurve  PQ  habe  ich  auch  bei  Temperaturen  unterhalb  der  des 
Punktes  P  verfolgt.  Die  dabei  auftretenden  Gleichgewichte  sind  also 
metastabil  dem  Hydrate  Z,,,  gegenüber.  Ich  habe  diese  Gleichgewichte 
erhalten  auf  eine  ähnliche  Weise  als  Loewell  seine  metastabilen 
Gleichgewichte  im  binären  Systeme  Natriumkarbonat — Wasser  erhielt, 
nämlich  durch  eine  bei  höherer  Temperatur  gesättigte  Lösung  in  einem 
geschlossenen  Gefäss  abkühlen  zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  fügte  ich 
die  drei  Komponenten  in  solchem  Verhältnis  zusammen,  das  bei  einer 
Temperatur  oberhalb  34-6"  zwei  Flüssigkeitsschichten  ohne  feste  Phase 
entetehen  mussten,  und  erwärmte  sie  einige  Zeit  auf  diese  höhere  Tem- 
peratur, so  dass  ich  annehmen  konnte,  dass  keine  Spur  des  Hydrats  Z^o 
mehr  zugegen  war.  Dann  wurde  die  Flasche  verschlossen.  Alle  Korke 
und  Köhre,  welche  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  kommen  sollten, 
waren  zuvor  auf  eine  Temperatur  oberhalb  34-6^  erwärmt.  Dann  liess 
ich    die   Flasche    abkühlen.     Während    dieser   Abkühlung   konnte   nur 
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durch  ein  Rohr  Luft  in  die  Flasche  hineintreten,  vuid  diese  Luit  wurde 
zuvor  entweder  durch  Wasser  oder  durch  Alkohol  in  einer  Waschüasclie 
von  allen  schwebenden  Z,o-Teilchen  befreit.  Obgleicli  die  Versuche 
oftmals  misslangen,  geschah  es  doch  einige  Male,  dass  eine  KrystaJlisa- 
tion  in  sechseckigen  Plättehen  auftrat:  wahrscheinlich  das  Hydrat  Z- 
Die  Temperatur  stieg  bei  der  Krystallisation  immer  um  einige  Grade. 
War  die  Temperatur  höher  als  22",  dann  waren  diese  Krystalle  ge- 
wöhnlich mit  zwei  Flüssigkeitsschichten  im  Gleichgewicht.  Ich  erwärmte 
sie  dann  einige  Zeit  auf  eine  konstante  Temperatur,  hob  durch  das  vor- 
iier  eingesteckte  Rohr  einen  Teil  der  oberen  Schicht  ab  und  durch  ein 
anderes,  schnei!  mit  dem  vorigen  verwechseltes  Rohr,  ein  Teil  der 
der  unteren  Schicht  und  analysiert«  in  der  gewöhnlichen  Weise.  Wenn 
die  Flasche  einige  Äugenblicke  offen  stehen  blieb,  krystallisierte,  bis- 
weilen mit  einer  Temperatursteigerung  von  8",  plötzlich  das  Hydrat  Z,,,. 
Die  beiden  Flüssigkeitsschichten  waren  dann  auch  verschwunden,  ausser 
in  einigen  Fällen,  als  die  Temperatur  über  277*  gestiegen  war. 

Die  folgenden   drei  Punktepaare  im  metastabilen  Teile  der  Kurve 
PQ  habe  ich  auf  diese  Weise  bestimmt: 
Tabelle  5. 


Zusammen  Setzung  dei 

■  beiden  Flüssigkeitsschichten, 

welche 

bei  versc 

hiedenen 

Temperaturen  : 

mit  N«^CO,.lH,0fl 

n  können 

Li 

iw 

Temp. 

"U-i 

7.S 

7.  H^ 

Vo^ 

v.s 

%w 

28.9» 

46-9 

1.3 

51.8 

a-3 

26-3 

71.4 

26.6  • 

39-1 

1-3 

59.6 

3.3 

25.4 

71.3 

23-0'' 

24-5 

6-7 

68-8 

7-0 

20-2 

72.8 

21.8"  ±167,.<1  ±U%3  +71%  TF  kritische  Lösung, 

Trägt  man  diese  drei  Punkte  in  die  Zeichnung  ein  (die  punktierte 
Kurve  in  Fig.  3),  so  ergiebt  sich,  dass  die  sie  vereinigende  Eurve  be- 
trachtet werden  kann  als  die  Fortsetzung  des  stabilen  Teiles  PQ,  so  dass 
auch  hierdurch  die  Vermutung  bestätigt  wird,  dass  das  ausgeschiedene 
Salz  das  Hydrat  Z:j  war;  femer  sieht  man,  dass  auch  diese  Kurve  eine 
Minimum  temper  atur  und  eine  kritische  Phase  hat  bei  21-8";  die  Zu- 
sammensetzung dieser  kritischen  Phase  ist  annähernd  aus  der  Figur 
abzuleiten  und  in  der  Tabelle  5  angeführt 

Bei  Temperaturen  unter  ai.S''  habe  ich  das  Hydrat  Z^  wohl  auf- 
treten sehen  neben  einer,  aber  nicht  neben  zwei  flüssigen  Schichten, 
was  also  mit  der  gefundenen  Minimumtemperatur  übereinstimmt 

Nicht  nur  von  diesen  Quadrupelkurven  mit  zwei  flüssigen  Phasen 
habe  ich  Punkte  bestimmt,  sondern  auch  von  den  Quadrupelkuvven  mit 
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einer  flüssigen  und  zwei  festen  Phasen,  und  zwar  von  den  Kurven,  die 
in  Eig.  2  mit  den  Ziffern  (4)  und  (7)  angedentet  sind.  Dabei  habe  ich 
folgende  -Überlegung  angewandt. 

Jeder  Punkt  der  Quadrupelkurve  (7)  giebt  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  Flüssigkeit  an,  weiche  mit  den  Hydraten  ^,o  und  Z- 
im  Gleichgewicht  sein  kann.  In  der  Isotherme  dieser  Temperatur  hat 
man  dann  folgendes  (dargestellt  in  Fig.  4):  Ä^  ist  der  Funkt  der  Quad- 
rupelkurve (7)  für  diese  Tem- 
peratur. Dieser  Punkt  ist  ver- 
bunden mit  den  Punkten,  wel- 
che die  Zusammensetzung  der 
Hydrate  Z^  und  Z^^  angeben, 
und  diese  Linien  schneiden  die 
Seite  "WA  des  Dreiecks,  bezw.  in 
den  Punkten  .4j  und  ^3 .  Die  Be- 
deutung dieser  Punkte  ist  leicht 
zu  fassen.  Fügt  man  z.  B.  einem 
Gemische  aus  Alkohol  und  Was- 
ser von  grösserer  Verdünnung 
als  ^,  z.  B.  B,  das  Hydrat  Z,i, 
zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  die- 
ses Hydrat  aufnehmen,  bis  sie  die  Zusammensetzung  B,  erreicht  hat, 
und  bei  weiterer  Zufügung  von  Z^^  wird  das  Hydrat  unverändert  in 
der  Flüssigkeit  hegen  bleiben.  Fügt  man  dagegen  2,  dem  Gemische 
B  zu,  z.  B.  in  solcher  Menge,  dass  der  Komplex  die  Zusammen- 
setzung C  erhält,  so  wird  dieser  Komplex,  da  er  sicli  im  Sektor 
■^10-^1^10  befindet,  auseinanderfallen  in  Zm  und  die  Flüssigkeit  B 
auf  der  Kurve  T7,o-^i-  l*ei  weiterer  Zufügung  des  Hydrats  Z,  wird 
auch  dieses  umgewandelt,  und  B^  verschiebt  sich  nach  rechts,  bis  es 
mit  A^  zusammenfällt.  Hat  die  Flüssigkeit  diese  Zusammensetzung  er- 
reicht, so  wird  Z,  bei  weiterer  Zufügung  nicht  mehr  geändert  Das 
Hydrat  Z,  wird  also  durch  Wasseraufnahme  aus  der  Flüssigkeit  um- 
gewandelt in  Zin-  In  allen  Wasser— Alkoholgemischen  zwischen  TT  und 
A^  bleibt  also  das  Hydrat  Zi^  unverändert  bestehen,  Z,  jedoch  wird 
ganz  oder  teilweise  in  Z,9  umgewandelt.  Wenn  nun  B^  die  Flüssig- 
keit vorstellt,  weiche  bei  der  gegebenen  Temperatur  mit  Z,  und  Zj  im 
Gleichgewicht  sein  kann,  und  B^  den  Schnittpunkt  der  geraden  Linie 
Z,7)i  mit  der  Seite  WA^  so  kaim  man  auf  ganz  ähnliche  Weise  aus 
der  Figur  ableiten,  dass  in  allen  Gemischen  zwischen  A^  und  B^  das 
Hydrat  Z.   ungeändert  bleiben,  Zj^  jedoch  in  Z,   umgewandelt  worden 
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wird,  und  dass  in  den  Gemiselien  zwischen  Ä^  und  A^  weder  2,o,  iiocli 
Z;  ihre  Zusammensetzung  ändern  werden. 

Es  versteht  sieh,  dass  eine  ähnliche  Überlegung  auch  auf  andere 
Salzhjdrate  anwendbar  ist.  Es  ergiebt  sich  dann,  dass  man,  um  zu 
wissen,  in  welchen  Wasser — Alkoholgemischen  zwei  aufeinander  folgende 
Hydrate  wohl  oder  nicht  hydratiert  werden,  nicht  eine  Grenze  der 
Konzentration  zu  berücksichtigen  hat,  sondern  zwei.  In  Gemischen, 
deren  Alkoholgehalt  niedriger  ist,  als  die  untere  Grenze  angiebt,  wird 
das  wasserarmere  Hydrat  hydratiert,  das  wasserreichere  nicht  verändert 
werden.  In  Gemischen,  deren  Alkoholgehalt  höher  ist,  als  die  obere 
Grenze  angiebt,  wird  das  wasseireichere  Hydrat  dehydratiert,  das  wasser- 
armere nicht  verändert  werden.  In  allen  Gemischen  zwischen  den  bei- 
den Grenzen  wird  weder  das  eine,  noch  das  andere  Hydrat  verändert 
werden. 

In  Wirklichkeit  liegt  in  diesem  System  Ä^  so  nahe  an  der  Seite 
WA,  dass  die  beiden  Grenzen  A^  und  A^  fast  zusammenfallen.  Fügt 
man  nun  dem  Hydrate  Äjo  einen  Alkohol  zu,  der  stärker  ist  als  A^, 
so  wird  dieser  Alkohol  bei  dieser  Temperatur  dem  Hydrate  Wasser 
entziehen  und  es  in  Z,  umwandeln.  Dies  wird  fortgehen,  bis  die 
Flüssigkeit  die  Zusammensetzung  Aj  erreicht  hat.  Ist  dann  noch  Z^ 
übrig  geblieben,  so  wird  sie  bei  dieser  Konzentration  stehen  bleiben. 
Ich  fügte  also  einem  Alkohol,  von  dem  ich  annehmen  konnte,  dass  er 
stärker  war  als  A^,  eine  genügende  Menge  Zu,  zu  und  hielt  diesen 
Komplex  unter  fortwährendem  Schütteln  zwei  oder  mehr  Tage  auf  der 
gewünschten  Temperatur.  Am  Ende  jedes  Tages  bestimmte  ich  die  Kon- 
zentration des  Alkohols,  indem  ich  eine  abgewogene  Menge  davon  mit 
einer  abgewogenen  Menge  Wasser  verdünnte  und  das  spezifische  Ge- 
wicht dieser  Flüssigkeit  bestimmte.  Ich  machte  dabei  zwar  einen  Fehler, 
da  in  dem  Alkohol  eine  kleine  Menge  des  Salzes  gelöst  ist  (bei  meinen 
Versuchen  weniger  als  0-^  "/o),  aber  wenn  man  nur  immer  mit  gleichen 
Quantitäten  arbeitet,  so  kann  eine  Änderung  im  Alkoholgehalte  auf 
diese  Weise  dennoch  gefunden  werden.  Jeden  Abend  trennte  ich  den 
Alkohol  vom  Salze,  damit  jener  nicht  während  der  niedrigen  Temperatur 
in  der  Nacht  dem  Salze  wieder  Wasser  abgeben  würde.  Am  folgenden 
Morgen  wurde  der  Alkohol  mit  einer  neuen  Menge  Z,(,  wieder  auf  die 
erwünschte  Temperatur  gebracht.  Wenn  der  Alkoholgehalt  sich  nach 
einem  Tage  nicht  mehr  änderte,  bestimmte  ich  die  Konzentration  ge- 
nau, indem  ich  mittels  einer  Pipette  eine  grössere  Menge  der  Flüssig- 
keit abhob  und  in  den  für  die  Analyse  bestimmten  Destillierkolben 
brachte. 
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Um  das  Gleichgewicht  bald  zu  erreichen,  ergab  es  sich  als  wichtig, 
das  Hydrat  möghchst  fein  zu  reiben,  bevor  es  mit  dem  Alkohol  in  Be- 
liihrang  kam. 

Die-äuf  diese  Weise  bestimmten  Punkte  der  Kurve  (7)  findet  man 
in  Tabelle  6. 

Tabelle  6. 

Zunammensetziing  der  alkoholischen  Flüssigkeiten,  welche  mit  JVOjCOj  WS^O 
und  I'la^COgT H^O  im  Gleichgewicht  aein  können. 
Temp,  7,  Ä  7,  S  7„  W 

29"  62-3  0-3  374 

26"  67-8  0-1  32-1 

-21*  73-3  0-06  26-6 

Die  Bestimmung  der  Punkte  auf  der  Kurve  (4)  geschah  in  der- 
selben Weise,  nur  stand  hier  das  wasserreichere  der  beiden  Hydrate, 
nämlich  ^,,,  nicht  zu  meiner  Verfügung.  Statt  dessen  habe  ich  einige 
Tage  zuvor  Zj^  mit  dem  anhydrischen  Salze  in  solchem  Verhältnis  zu- 
sammengefügt, dass  Zj  entstehen  könnte,  und  dieses  Gemisch  in  einer 
Flasche  wiederholt  geschüttelt.  Ein  Teil  desselben  wurde  dann  dem 
Alkohol  zugefügt.  Da  keine  Gewissheit  darüber  bestand,  ob  dieses  Ge- 
misch vollkonamen  homogen  war,  imd  ob  ich  also  nicht  das  eine  Mal 
mehr  Z,|),  das  andere  Mal  mehr  anhydrisches  Salz  zufügte,  betrachte 
ich  die  gefundenen  Punkte  nicht  als  sehr  genau,  sondern  als  nur  an- 
nähernd richtig. 

Diese  Pimkte  der  Kurve  (4)  sind: 

Tabelle  7. 


Den  Salzgehalt  dieser  Flüssigkeit,  der  wahrscheinlich  kleiner  sein 
wird  als  0-l*/„,  habe  ich  nicht  bestimmt,  weil  die  Menge  der  Flüssig- 
keit nur  gering  war,  und  der  Betrag  des  Salzgehaltes  von  keinem  Werte 
ist  für  die  Kenntnis  der  Kurve.  Beide  Kurven  sind  in  Fig.  3  gezeichnet 
als  PaX  und  Qa  Y.  Verfolgt  man  sie  nach  höherer  Temperatur,  so 
enden  sie  in  den  Punkten  P  und  Q.  In  der  anderen  Richtung  können 
sie  enden,  entweder  indem  sie  einander  schneiden  oder  mit  dem  Auf- 
treten einer  neuen  Phase,  z.B.  Eis.  Da  der  Verlauf  des  Alkoholgehaltes 
eine  nahe  Schneidung  nicht  andeutet,  habe  ich  sie  nicht  niedriger  als 
bei  21"  untersucht. 

Z^tsohrift  f.  phjaik.  Chemie,  XXXIX.  42 
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3.  Analyse  der  festen  Phasen. 

Im  vorhergehenden  ist  angenommeE,  Zj^  wäre  die  feste  Phase  auf 
der  Qiiadrupelkur\-e  MF  (Fig.  *}),  Z-,ß  auf  PQ  und  Z,  bei  höheren 
Temperaturen.  Es  wai'  dies  dann  auch,  im  Änschluss  an  die  Analysen 
von  Loewell  und  den  von  mir  bestimmten  Tripelkurven  im  binaren 
System  Natriumkarbonat — Wasser,  sehr  wahrscheinlich;  ich  liabe  jedoch 
die  Zusammensetzung  der  festen  Phasen  auf  den  genannten  Quadrupel- 
kurven noch  durch  besondere  Versuche  festgestellt  und  auch  die  der 
festen  Phasen  auf  der  Kurve  PX 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  nicht  die  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen gebildete  feste  Phase  aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen  und 
analysiert,  wobei  die  Entfernung  der  Mutterlauge  grosse  Schwierigkeiten 
verursacht  haben  würde,  sondern  ich  habe  die  Methode  befolgt,  welche 
Schreinemakers  für  dergleichen  Fälle  angegeben  hat.  Diese  Methode 
beruht  darauf,  dass  die  Punkte,  welche  bei  der  Darstellung  im  gleich- 
seitigen Dreieck  die  Zusammensetzung  der  festen  Phase,  der  Rüssigkeit 
und  die  eines  Komplexes,  der  aus  beiden  besteht,  angeben,  auf  einer 
Geraden  liegen,  so  dass,  wenn  die  Punkte  für  Flüssigkeit  und  Komplex 
durch  die  Analyse  bestimmt  sind,  der  Pimkt  des  Hydrats  gefunden  wird, 
indem  man  den  Schnittpunkt  der  Seite  WZ  mit  der  Geraden  durch 
die  beiden  genannten  Punkte  konstruiert  Ausser  durch  diese  graphische 
Methode  kann  man  auch  dui'ch  eine  einfache  algebraische  Reöhntmg 
die  Zusammensetzung  des  Hydrats  aus  denjenigen  der  Fli^^sigkeit  imd 
des  Komplexes  finden. 

Um  diese  Bestimmung  für  die  Quadrupelkurven  mit  zwei  flüssigen 
Pha-sen  und  einer  f^ten  Phase  auszuführen,  brachte  ich  die  drei  Kom- 
ponenten in  einem  gewogenen  Destillierkolben  bei  der  erwünschten 
Temperatur  in  solchem  Verhältnis  zusammen,  dass  eine  feste  Phase  mit 
einer  alkoholischen  Flüssigkeit  und  sehr  wenig  oder  gar  keine  wässerige 
Flüssigkeit  zugegen  waren,  fügte  dann  noch  etwas  Alkohol  zu  (um  sicher 
zu  sein,  dass  alle  wässerige  Flüssigkeit  verschwunden  war)  und  schüttelte 
einige  Zeit,  um  das  Gleichgewicht  herzustellen.  Dann  wurde  von  der 
Flüssigkeit  mittels  einer  Pipette  so  viel  abgehoben  als  nötig  war,  um 
den  Alkohol-  und  Salzgehalt  der  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  und  darauf 
auch  die  übrige  Flüssigkeit  mittels  der  Pipette  soviel  als  möglich  entfernt, 
wobei  jedoch  (wie  die  Analyse  ergab)  noch  eine  ziemüch  grosse  Menge 
der  Flüssigkeit  zwischen  den  Krystallen  hängen  blieb.  Dieses  Geraisch 
aus  Flüssigkeit  und  KJrystallen  war  der  Komplex,  dessen  Zusammen- 
setzung bestimmt  werden  musste.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Kolben 
mit  dem  Komplexe  gewogen,   so   dass  das  Gewicht  des  Komplexes  be- 


Hosted  by 


Google 


Gleichgewichte  im  Sj-stem:  Natrium karbonat,  Äthylalkohol  und  Wasser,    659 

kannt  war,  der  Inhalt  mit  "Wasser  verdünnt,  dann  destilliert  und  in  der 
bekannten  Weise  der  Alkoholgehalt  bestimmt.  Die  Flüssigkeit,  welche 
nach  der  Destillation  im  Kolben  übrig  blieb,  wurde  in  einen  anderen 
Kolben  übergespült,  gewogen  und  ein  gewogener  Teil  derselben  titriert; 
die  Zusammensetzung  des  Komplexes  war  hierdurch  bekannt,  und  es 
waren  also  alle  nötigen  Zahlen  bekannt,  um  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  die  Zusammensetzung  des  Hydrats  zu  berechnen.  Ich  führte 
diese  Analyse  dreimal  aus:  einmal  bei  einer  Temperatur  anf  der  Kurve 
JfP,  einmal  auf  der  Kurve  PQ  und  einmal  über  Q  (Fig.  3).  Die  Zu- 
sammensetzung der  Hydrate,  welche  nach  dieser  Analyse  in  jedem  der 
drei  Fälle  zugegen  waren,  stimmte  jedesmal  auf  befriedigende  Weise 
überein  mit  der  des  Hydrats,  dessen  Anwesenheit  vermutet  war.  Ich 
werde  hier  algebraisch  die  Zusammensetzung  des  Hydrats  aus  den  Er- 
gebnissen der  Analyse  berechnen: 

1.  Analyse  bei  29-7":  %Ä  %S  %W 
Zusammensetzung  der  Flüssigkeit           56'0                 0-5  43-5 

des  Komplexes  15-3  274  57-3 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  auf  100g  des  Komplexes  zugegen  Waren: 
Ag  des  Hydrats  und  (100  —  k)g  der  Flüssigkeit,  und  femer,  da^  der 
Salzgehalt  des  Hydrats  x  "/^  betrug,  so  folgen  daraus  diese  Gleichungen : 
jt  fl-'i  ?7.4 

-XUOO-,  =  1^X100. 

aus  welchen  sich  ergiebt:  a:=:37-5  X;  der  für  iVöfjCOj.lOSgO  berech- 
nete Öalzgehalt  =  37-1  %. 

2.  Analyse  bei  +33°;  XÄ  */,  S  %W 
Zusammensetzung  der  Flüssigkeit           60-4                 0-3  39-3 

„  des  Komplexes  20.6  30-6  48-8 

Hieraus  ergiebt  sich  für  den  Salzgehalt  des  Hydrats:  46-3% 
bereanet  für  Na^CO^J E^O :  ib-1%. 

3.  Analyse  bei  59":  "/„A  %  S  »/„  W 
Zusammensetzung  der  Flü^igkeit           58.7                 0-6  40-7 

des  Komplexes  25-7  49-6  24-7 

Hieraus  einlebt  sich  für  den  Salzgehalt  des  Hydrafs:    Sl-l'/g 
berechnet  für  Na^CO^.E^O:  m-b%. 

Eine  derartige  Analyse  habe  ich  auch  unternommen  füi-  die  Kurve 
PX  (Fig.  3),  wo  eine  alkoholische  Flüssigkeit  mit  zwei  festen  Phasen 
im  Gleichgewicht  ist  Es  galt  hier  also  die  Fi'age,  ob  das  Hydrat,  das 
bei  den   oben  beschriebenen  Versuchen   aus  Z,o  durch  Dehydratierung 
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entstand  und  beim  Gleichgewiclit  neben  Z^  zugegen  wai',  wirklich  die 
Zusammensetzung  Na^CO.,.! S^O  hatte.  Ich  nahm  also  eine  kleinere 
Menge  Z^f^,  so  dass  diese  ganz  in  Zj  nmgewandelt  werden  konnte,  und 
einen  Alkohol  von  solcher  Konzentration,  dass  er  schliesslich  den  Pnnkt 
der  Quadrupelturve  bei  21"  noch  nicht  erreicht  haben  würde.  Das  Saiz 
wurde  mit  grosser  Sorgfalt  feingerieben,  so  dass  ich  annehmen  konnte, 
die  Umwandlung  werde  in  einem  Tage  vor  sieh  gehen.  Das  Salz  und 
der  Alkohol  wurden  in  einen  gewogenen  Destillierkolben  gebracht  und 
während  eines  ganzen  Tages  bei  21"  geschüttelt.  Am  Ende  des  Tages 
hob  ich  Teile  der  Flüssigkeit  ab,  w'ie  bei  den  oben  beschriebenen  Ter- 
suchen,  und  bestimmte  auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keit und  des  Komplexes.     Die  Ergebnisse  waren; 

%  A  %  S  'U  ^ 

Zusammensetzung  dei  Flüssigkeit       74  5  005  25-45 

des  Kompletes       38  8  21-6  39-6 

Hieraus  eigiebt  i:ch  für  den  Ralzcehalt  des  Hydrats:     45-07o 
Lerechnet  für  JWa,CO,.7-HjO:    45-7%. 
Z,o  und  Z^  ^jnd  also  die  festen  Phasen  der  Quadrupelkurve  PX. 

4.  Die  Isothermen. 

Für  die  Bestimmungen  der  Isothermen  in  diesem  und  in  dem  fol- 
genden Abschnitt  benutzte  ich  als  theoretischen  Leitfaden  die  Betrach- 
tungen von  Schreinemakers  über  die  Gfleichgewichte  in  Systemen 
von  drei  Komponenten,  weil  er  darin  mit  Hilfe  der  Phasenlehre  und 
des  thermodynamisehen  Potentials  ein  allgemeines  Bild  der  Erechei- 
nongen  entworfen  hat').  Ich  bediene  mich  der  folgenden  Schreibweise: 
durch  W^  wird  eine  Flüssigkeit  angedeutet,  welche  im  System  Natrium- 
karbonat— "Wasser  mit  einer  festen  Phase  im  Gleichgewicht  sein  kann, 
und  zwar  Wj^  mit  Zm,  TT,  mit  Z^,  u.  s.  w.  Diese  Punkte  W^  liegen 
also  alle  auf  der  Seite  WZ  des  Dreiecks.  In  derselben  Weise  werden 
die  Punkte,  welche  die  Zusammensetzung  der  Hydrate  angeben,  mit  den 
Buchstaben  Z,^,  Z,  und  Zj  angedeutet.  —  (^j^.,  ist  ein  Punkt  der 
Quadrupel  kurve  mit  einer  Flüssigkeit  und  Z|o  und  Z,  als  feste  Phasen; 
eine  ähnliche  Bedeutung  haben  Q^.^  und  Q^.|j.  a  ist  eine  Flüssigteit 
im  Gleichgewicht  mit  Salz  im  System  Natriumkarbonat — Alkohol;  dieser 
Punkt  wird  also  auf  der  Seite  ZA  sehr  nahe  an  A  hegen.  L\f  und 
La  sind  Flüssigkeiten,  welche  miteinander  und  mit  einer  festen  Phase 
im  Gleichgewicht  sein  können,  und  zwar  Lw  die  wässerige  und  L^  die 
alkoholische   Schicht.     Endlich   ist  a    der  Faltenpunkt   der   konnodalen 

■)  Diese  Zeitschr.  22,  93.  215  (1897;;  25,  305  tl898). 
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Kurve;  der  Punkt,  wo  wässerige  und  alkoholische  Flüssigkeit  idcntiseii 
werden, 

üater  21-8"  hat  die  Isotherme,  wenigstens  bei  nicht  zu  niedrigen 
Temperaturen,  die  Form,  welche  schematisch  in  Eig.  5  angegeben  ist. 
Diese  Figur  kann  gelten  für  die  Temperatur  21-0*,  weil  ich  bei  dieser 
Temperatur  Versuche  angestellt  habe;  es  können  dabei  sowohl  das  an- 
hydrische  Salz  Z  als  die  Hydrate  Z^,  Z^  und  Z,,,  mit  Flüssigkeiten  im 
Gleichgewicht  sein.  Die  Bedeutung  der  verschiedenen  Punkte  in  Fig.  5 
ist  nach  dem  Vorhergehenden  deutlich.  TF,o  ist  eine  nur  Wasser  und 
Salz  enthaltende  Lösung,   welche  mit  Z^^   im  Gleichgewicht  sein  kann; 


^,0-1  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  Z,^  und  Z,  im  Gleichgewicht  sein 
kann,  ^,.,  mit  Z.,  und  Z,,  Q^.^  mit  Z,  und  Z,  und  a  eine  nur  Alkohol 
und  Salz  enthaltende  Lösung,  welche  mit  Z  im  Gleichgewicht  sein  kann. 
Die  Kur\'e  Wi^ — ^m.,  giebt  Lösungen  an,  weiche  mit  Z,o  im  Gleich- 
gewicht sein  können.  Dies  ist  in  Fig.  5  angegeben  durch  die  Verbin- 
dung der  Punkte  dieser  Kurve  mit  dem  Punkte  Z,„.  Gleichfalls  giebt 
die  Kurve  Qto-i  —  Qi-\  Lösungen  an,  welche  mit  Z-,,  Q',i~Qi-o~  die 
welche  mit  Z,  imd  Z,.,,— a  die,  welche  mit  Z  im  Gleichgewicht  sein 
können.  Die  Ptmkte  dieser  Kurven  sind  dann  auch  mit  denen  der  be- 
treffenden Hydrate  verbunden. 

Die  Kurven  und  die  Geraden,  welche  die  Punkte  Q  mit  den  Punkten 
Z  verbinden,  teilen  jetzt  das  Dreieck  in  verschiedene  Abteilungen.    Jedes 
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Gemisch  ans  Nalriiiiiikarbontl,  Alkohol  und  Wasser  kann  bokanirtlich 
durch  einen  Punkt  im  Dreieck  dargestellt  werden.  Die  Lage  des  Punktes 
in  einer  dieser  Abteilungen  bestimmt  die  Beschaffenheit  des  betreffenden 
Komplexes.  Ein  Komplex,  dargestellt  durch  einen  Punkt  innerhalb  des 
Sektors  ^,<,W,,ft,.,  wird  sich  teilen  in  Z,,  und  eine  Flüssigkeit  der 
Kurve  W^o  —  Qif^-  Der  Punkt,  der  diese  Flüssigkeit  darstellt,  liegt 
auf  der  Geraden,  welche  den  Punkt  des  Komplexes  mit  Z,,  Terbindet 
und  ist  also  durch  die  Zusammensetzung  des  Komplexes  bestimmt. 
Ebenso  wird  ein  Komplex  innerhalb  der  Sektors  ^, «,..,«,.,  sich  teilen 
in  Z,  und  eine  Flüssigkeit  der  Kur™  «,..,«,.,;  ein  Komplex  inner- 
halb des  Sektors  Z, «,.,«,.,  in  2,  und  eine  Flüssigkeit  der  Kurve 
(^s-i— <2i-o;  endlich  ein  Komplex  innerhalb  der  Kurve  ZQ^^a  in  Z  und 
eme  Flüssigkeit  der  Kurve  Qv^—a. 

Femer  werden  Komplexe  innerhalb  des  Dreiecks  Z,aQiaT^i  sich 
teilen  in  die  drei  Phasen,  welche  die  Eckpunkte  darstellen,  und  ebenso 
solche  imierhalb  der  Dreiecke  Z,  Q,.,Z^  und  Z,  ft..Z  Komplexe  end- 
lich, welche  im  Teile  Wir,,«,,.,  «,.,«,.,«4  des  Dreiecks  hegen, 
werden  als  ihre  stabilere  Form  die  einer  homogenen  Flüssigkeit  an- 
nehmen.    Sie  bilden  also  ungesättigte  Lösungen. 

Die  Bestimmungen,  welche  ich  an  dem  bisher  besprochenen  Teile 
der  Isotherme  von  21'  ausgeführt  habe,  fmdet  man  in  Tabelle  8. 
Tabelle  8. 
FlllBngkeiteii,  .eiche  bei  21'  im  Oleicbgewiehl  .»in  kUnnea  mit  Z,.. 
•I.A  V.S  V.H' 

Punkt  W,.  0  18-5  81-6    (*""""' 

fi.9  12-7  81.1 


671 
Punkt  (3,„.,  73.3 


1-2  59-6 

02  «6 

0.1  328 

0.06  26.64 

(ichgewicht  mit  Z,  und  iJ, : 


Bis  jetzt  habe  ich  nur  die  Fälle  besprochen,  wo  die  Komplexe 
ihren  am  meisten  stabilen  Znstand  einnehmen,  aber  es  ist  dies  mcht 
immer  der  Falk  Um  auch  den  weniger  stabilen  Zuständen  Bechmmg 
zu  ti-agen,  miiss  man  bedenken,  dass  die  Berühningskurven  der  Kegel 
nicht  in  ihren  Sohnit^iunkten  enden,  sondern  zwei  Endpunkte  haben 
auf  der  Peripherie  des  Dreiecks  WZA.  Die  Kurve  W,,— ft,.,  wird 
also  im  Punkte  Ö,,.-  nicht  enden,  sondern  weiter  fortgehen,  umbiegen 
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und  in  einem  Punkte  der  Seite  WZ  zwisetien  Zm  und  Z  enden.  Die 
Kurve  Öio-, —  Öj-,  kann  nach  zwei  Seiten  verlängert  werden:  einet^eite 
von  (3io-7  aus  "acli  TFj  auf  der  Seite  WZ  zwischen  Z^  und  W^„; 
andererseits  von  (^7.,  umbiegend  nach  einem  Punkte  gleichfalls  auf  der 
Seite  WZ  zwischen  Z^  luid  Z.  Ganz  in  derselben  Weise  endet  die 
Knfve  $,.j  —  Qj.^  in  zwei  Punkten  der  Seife  WZ,  wovon  der  eine 
zwischen  2',  und  W  und  der  andere  zwischen  Z,  und  Z  liegt;  endlich 
wird  auch  die  Eurve  Qj„ — a  ausser  dem  Endpunkte  a  auch  noch  einen 
solchen  auf  der  Seite  WZ  haben. 

Von  allen  diesen  weniger  stabilen  Teilen  der  Kurven  ist  in  der 
Kg.  nur  das  Stück  W, — §,„,,  gezeichnet,  weil  ieli  nur  auf  diesem  Teile 
Punkte  bestimmt  habe.  Weil  es  weniger  stabile  Flüssigkeiten  darstellt, 
ist  es  pimktiert  Es  ist  mir  nämlich  gelungen,  eine  Flüssigkeit  dieser 
Kurve  zu  analysieren,  während  der  Punkt  W,  durch  Interpolation  aus 
den  Löslichkeitsbestimmungen  Loewells  Z^^  betreffend,  abgeleitet  wer- 
den kann.  Die  folgenden  Punkte  der  Kurve  TFj  — ^^^.j  sind  also  be- 
kannt: 

Tabelle  9. 
Flüssigkeiten,  welche  bei  31'  im  metastabilen  Gleichgewicht  sein  kunnen  mit  ff,,. 

Punkt  "T,  0  2B-5  74-5    {Loewellj 

U-7  11-1  74.2 

Punkt  Ö,oi  T3.3  0.06  26-64 

Die  Bestimmung  dieses  Punktes  (zwischen  W,  und  0,0-,  |  geschah 
imter  Umständen,  welche  schon  bei  der  Quadrupelkurve  Z^LiLw  be- 
sprochen sind,  nämlich  Abkühlung  einer  höher  erwärmten  Liisung  im 
geschlossenen  Gefässe.  Man  sieht  in  Fig.  5,  dass  die  Punkte  der  Kurve 
^7— ^io-j  innerhalb  des  Sektors  Zi^W^^Q^,^.^  liegen;  folglieh  können 
diese  Flüssigkeiten  einen  mehr  stabilen  Zustand  einnehmen,  indem  sie 
übei^ehen  in  Z^^  und  eine  Flüssigkeit  der  Kur^-e  Wi^—Q^^.^.  Dies 
ist  ganz  in  Übereinstiinmung  mit  meiner  Erfahrung:  die  Flüssigkeiten 
hüeben  nur  so  lange  mit  Z^  im  Gleichgewicht,  als  der  Eintritt  kleiner 
Teilchen  Z^^  aus  der  Luft  durch  soi^ältige  Abschliessung  verwahrt  ist; 
Öffnung  dei  Flasche  hat  gewöhnlich  nach  wenigen  Augenblicken  und 
das  Hmemwerfen  eines  Krystalls  Z,,,  unmittelbar  Störung  des  Gleich- 
swwiehtes  und  Erystallisation  von  Z^,,  zur  Folge. 

Ich  habe  oben  die  Ursachen  angegeben,  die  mich  veranlassten,  dat 
bei  memen  Versuchen  in  diesem  System  auftretende  Hydrat  Z,  als 
ideuüsch  zu  betrachten  mit  Loewells  Z^^.  Auch  das  Hydrat  Z,„  wird 
mit  (^mei  Reihe  von  Flüssigkeiten  im  Gleichgewicht  sein  können;  diese 
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werden  aber  allen  anderen  Hydraten  gegenüber  metastabil  sein.  Die 
betreffende  Kurve  wird  (ebenso  wie  die  Kurve  für  Z,^)  ihre  beiden 
Endpunkte  auf  der  Seite  W — Z  haben;  der  eine  zwischen  Z^j  und  W 
und  der  andere  zwischen  Z-,  und  Z.  Diese  Endpunkte  befinden  sieh 
näher  an  Z,  als  die  der  Kurve  für  Z-,ß.  Der  erstgenannte  Punkt  ist 
der  einzige,  welcher  bekannt  ist:  er  stellt  die  Löshelikeit  des  Z^a  dar 
bei  der  Temperatur  der  Isotherme,  und  man  kann  seine  Stelle  ableiten 
aus  den  Lösliehkeitsbestimmungen  Loewells.  Von  mir  sind  mit  diesem 
Hydrate  keine  Versuche  angestellt  worden. 

Wohl  habe  ich  dagegen  bei  dieser  Temperatur  metastabile  Gleicli- 
gewielite  mit  zwei  flüssigen  Phasen  untersucht.  Die  Falte  findet  sich 
zwar  im  Plü^igkeitsblatt  der  Potentialfläche  bei  dieser  Temperatur,  aber 
in  solcher  Stellung,  dass  die  konjugierten  Flüssigkeiten  ihr  Potential 
zerkleinern  können,  indem  sie  in  eine  Flüssigkeit  und  eine  feste  Phase 
übergehen.  Man  sieht  dann  auch  in  Fig.  5,  dass  die  Binodalkun^e 
innerhalb  des  Sektors  Zt^W^^Q^^.-,  fällt  und  ganz  punktiert  ist.  Der 
Punkt  «  giebt  den  Faltenpunkt  an.  Die  Ergebnisse  der  Bestimmungen 
findet  man  in  der  Tabelle  10;  hierbei  sind  zugleich  einige  Zahlen  aus 
Linebargers  Versuchen  angeführt  Dieser  bestimmte  in  verschiedenen 
Systemen  aus  Salz,  Alkohol  (oder  Aceton)  und  Wasser  die  Zusammen- 
setzung einer  Flüssigkeit,  welche  mit  einer  zweiten  Flüssigkeit  im  tlleieli- 
gewicht  sein  konnte,  indem  er  einer  bestimmten  Menge  der  wässerigen 
Salzlösung  ans  einer  Bürette  so  viel  Alkohol  zufügte,  bis  die  Lösung 
durch  das  Entstehen  einer  zweiten  Flüssigkeitsschieht  sich  getrübt  hatte. 
Die  Temperatur  di^er  Bestimmungen  war  20";  da  nach  meinen  Ver- 
suchen bei  dieser  Temperatur  in  dem  hier  behandelten  Systeme  stabile 
Gleichgewichte  mit  zwei  Flüssigkeiten  nicht  mehr  bestehen,  waren  die 
von  Linebarger  in  diesem  Systeme  bestimmten  Flüssigkeiten  sämthch 
metastabil.  Er  teilt  dann  auch  mit,  dass  zugleich  mit  der  Bildung  der 
alkoholischen  Seidcht  Krystalle  sieh  bildeten,  imd  dass  seine  Bestim- 
mungen, möglichst  schnell  ausgeführt,  wegen  dieser  Ursache  nur  an- 
nähernd richtig  sind.  Die  Zahlen  Linebargers  «ind  in  der  Tabelle  10 
mit  (L.)  bezeichnet. 

Die  von  mir  bestimmten  metastabilen  Flüssigkeitsschichten  habe 
ich  erhalten  darch  Abkühlung,  mit  den  bekannten  Voisichtsmassregeln, 
der  bei  höherer  Temperatur  (über  34-6'')  erhaltenen  stabilen,  konjugierten 
Flüssigkeiten.  Ihre  MetastabiUtät  dem  Hydrat  Zya  gegenüber  ging  hier- 
aus hervor,  dass  bei  Öffnung  der  Flasche  dieses  Salz  auskrystallisierte, 
und  Tiwi  eine  Flü^igkeit  übrig  blieb.  Sie  sind  jedoch  nicht  nur  2,o, 
sondern  auch  Z,   gegenüber  metastabil.   Bei  der  Besprechung  der  Qua- 
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Tabelle  10. 

Zusammei 

laetzimj 

La 

;  der 

metastabilen  konjugierte! 

1  Flüssigkpiten  .bei  21' 
Lw 

7.^ 

7.S 

V„  W                      %  A 

%  S               "h 

58-2 

0-8 

46-0    (L.) 

49-0 

l-O 

50-0    ti.) 

43.9 

1-4 

54-7     (XO 

42.9 

1-8 

55-3    (i.l 

37-2 

2-4 

60-4                       2-9 

26-1                 7 

29.9 

4-1 

66.0                      4-1 

23-7                 1 

27-7 

5-7 

60-6                       4.9 

22-5                 7 

21.8 

7.9 

70-8                      7-7 

19-2                 7 

20-5 

8-5 

71-0                       8-5 

17-5                 'i 

73-1 
74-0 

drupelturven  stellte  es  sich  heraus,  düss  bei  21-8*'  die  zwei  Flüssig- 
keiten, welche  im  Gleicbgewicht  mit  2,  sein  tonnten,  identisch  wurden, 
so  dass  unter  dieser  Temperatur  zwei  Flüssigkeiten  im  Grleichgewicht 
mit  Zi  nicht  bestehen  können  (s.  Fig.  ;!)■ 

"Wenn  man  die  oben  genannten  konjugierten  Flüssigkeiten  bei  21" 
in  der  geschlossenen  Flasche  in  Berührung  brächte  mit^^,  so  würde  dieses 
Hydrat  auskrystaUisieren,  und  nur  eine  Flüssigkeit  übrig  bleiben.  Wohl 
ist  es  möglich,  wie  sieh  bei  mehreren  Versuchen  herausstellte,  dass  zwei 
Flüssigkeiten  bestehen  unterhalb  21-8",  ja  selbst  unterhalb  10*,  aber 
nicht  wenn  2!,  auskrystalüsierte.  —  Die  vier  Flüssigkeiten  Linebargers 
liegen  sämtlich  näher  an  der  Seite  ZA  als  die  von  mir  bestimmten 
alkoholischen  Flüssigkeiten;  sie  schliessen  sich  diesen  gut  an. 

Fragen  wir  uns  jetzt,  welche  Formänderungen  die  Isotherme  hei 
Erhöhung  der  Temperatur  erleiden  wird,  so  hat  man  zu  beachten,  dass 
die  Berühr imgskurve  des  Kegels  und  die  BinodalkuiTe  sich  einander 
nähern  imd  sieh  berühren  im  Faltenpunkt  a. 

Die  Bedeutung  dieses  Berührungspunktes  ist  bei  der  Besprechung 
der  Quadrupelkurven  schon  hervorgehoben :  eine  kritische  Phase  ist  hier 
mit  einer  festen  Phase,  2',,  im  Gleichgewicht,  aber  im  metastabilen  Zu- 
stand —  metastabil  näinlich  Z^^  gegenüber.  Auch  hat  sich  dabei  schon 
ergeben,  wie  ans  den  Versuchsergebnissen  abgeleitet  ist,  dass  diese  Be- 
rülirung  bei  21-8"  stattfindet,  und  dass  die  Zusammensetzung  der  kri- 
tischen Phase  annähernd  ist: 

Iß^/o  A,  13*/o  S,  71  «/o  W. 

Bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  durchdringt,  die  Binod^kurve 
die  Kurve  WtÖki-i-  Es  giebt  dann  ein  metastabiles  Gleichgewicht  Xjf, 
Xi,  Z, ;  die  Zusammensetzung  dieser  konjugierten  Ftüssigkeiten  im 
Gleichgewicht  mit  Z-^    kann  für  jpdf  Temperahir  aus  Fig.  .'5   abgeleitet 
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werden.    Weiter  giebt  es  eine  Reihe  konjugierter  Eüssigkeiten,  welche 
metastabil  sind  Z„,  aber  nicht  Z;  gegenüber. 


Bei  27-7''  findet  Berührung  statt  zwischen   der  Binodalkurve  und 
der  Kurve  "Pr,o— 6,o-i-   Ein  Teil  der  Isotherme  ist  für  diesen  Fall  g^ 
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zeichnet  in  Fig.  6.  Es  giebt  nun  wieder  eine  tritisehe  Phase  mit  einer 
festen  Phase  im  Gleichgewicht,  aber  dieses  Gleichgewicht  ist  vollkommen 
stabil.  Die  Stelle  von  W^  kann  aus  den  Löslichkeitsbestimmungen 
Loewells,  die  von  L^  und  Li  aus  Fig.  3  abgeleitet  werden. 

Bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  durchdringt  die  Binodal- 
kurve  die  Kune  W-^^ — Öio-j-   Dieser  Fall  wird  dargestellt  durch  Fig.  7. 

Die  Kurve  T^7~§io-j  und  der  metastabile  Teil  der  BinodalkiuTe 
werden  von  hier  ab  aus  den  Figuren  fortgelassen. 

Von  zwei  Isothermen  von  diesem  Typus  habe  ich  Punkte  bestimmt, 
nämlich  bei  28-2"  und  bei  29-7".  Die  Ergebnisse  findet  man  in  den 
Tabellen  11  und  12. 

Tabelle  11. 
Isotherme  von  28-2°. 


Li 

X  Ä       7„  S      Vo  W 


'UA 


VoW 


73-5 
73-5  Liv 


kteau 

.f  La- 

^^■'"   150-5 

i-6 
0-8 

65-8 
48-7 

Q,<,;      G4-2 

0-2 

35.6 

e,..     Ul 

- 

- 

Tabelle  12. 

Isotherme  vc 

'n  29-7  •- 

Konjugierte  Flüssigkeiten. 

La 

Lir 

*/«^ 

%s 

V.W 

%-A.               V.S 

'uw 

400 

2-1 

57.9 

2-9                 2ä-5 

71-6 

29.9 

4.8 

65.3 

5-7                 21.6 

72.7 

Z II aammen Setzung  der  Flüssigkeiten  bei  29-7 "  im  Gleichgewicht  mit  einer  festen  Phase. 
56-0  0-5  435  Punkt  auf  La—Q^^., 

60.6  04  390  „  §,.,,. 

Über  die  Bedeutung  der  verschiedenen  Dreiecke  und  Sektoren  in 
Fig.  7  braucht  nach  der  bei  Fig,  5  gegebenen  Ausemandersetzung  nicht 
viel  mehr  gesagt  zu  werden.  Die  Komplexe  im  Segment  Lw^La  werden 
sich  teilen  in  zwei  konjugierte  Flüssigkeiten,  deren  Zusammensetzung 
angegeben  wird  durch  die  Schnittpunkte  des  Bogens  LwuLa  mit  der 
Erzeugenden  der  Kegelfläche,  welche  durch  den  den  Komplex  darstellen- 
den Punkt  geht.  Punkte  innerhalb  des  Dreiecks  Zi^L^La  werden  sich 
teilen  in  die  drei  Phasen  durch  die  Eckpunkte  dargestellt,  und  dasselbe 
gilt  für  das  Dreieck   Z^^Z^Qi^.^.     Bei  Erhöhung   der  Temperatur  zieht 
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die  Kim-e  TF,,,^,,,.,  sich  um  Zm  zusammen.  Desliulb  nähert  der 
Punkt  Qiff.j  sich  dem  Pmikte  ij,  und  der  Sektor  Z^^jLaQiq-,  wird 
stets  kleiner,  bis  endlich  Q^g.^  mit  Lj  zusammenfäUt. 

Die  beiden  dreiphasigen  Dreiecke  Zj^Qig.^Z-,  und  Z^^LofLi  haben 
sieh  also  aneinander  gefügt  zu  einem  Viereck  ZioLjriiZ,,  und  der 
Sektor  Zt„LiQidt  ist  eingeschnimpft  zur  Linie  Zi^La  (Fig.  8).  Die 
konjugierten  Flüssigkeiten  L^Lur  können  nun  sowohl  mit  Zu,  als  mit 
Z;  im  Gleichgewicht  sein;  es  können,  wenn  wir  auch  die  (Jasphase  in 
Rechnung  ziehen,  fünf  Phasen  miteinander  im  Gleichgewicht  sein:  wir 
haben  hier  also  einen  Quintupelpunkt,  und  zwar,  wie  schon  früher  mit- 
geteilt wurde,  bei  der  Temperatur  31-1". 


Welche  Umwandlung  in  diesem  Quintupelpunkte  vor  sich  gehen 
wird,  können  wir  aus  den  Isothermen  ableiten  Dazu  müssen  wir  auch 
noch  die  Isotherme  einer  Temperatur  etwas  über  31 1"  betrachten.  Der 
Punkt  ^lo-j,  der  bei  seiner  Bewegung  nach  Imks  mit  La  zusammen- 
gefallen war,  und  von  dem  man  bei  der  Tempeiatui  auch  annehmen 
konnte,  er  werde  durch  iw  dargestellt  (da  es  zwei  Flüssigkeiten  gab, 
welche  gleichzeitig  mit  Zu,  und  Z,  im  Gleichgewicht  sein  konnten) 
finden  wir  jetzt  links  von  Lw  zurück  (Fig.  9),  DasViereet  Zj^i^X^Z,, 
entstanden  durch  die  Zusammenfngung  der  Dreiecke  Z^^Q^^.^Z^  und 
Z,oI>ffii  nach  der  linio  Z^^Xi,  hat  sich  geöffnet  nach  ZjXic,  so  dass 
der  Sektor  Z^Q,f,.iLw  entstanden   ist  (Fig.  9).     Denken   wir   uns  jetzt 
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einen  Komplex  im  Dreieck  SLwLa  (Fig.  8,  wo  S  der  Schnittpunkt  der 
Diagonalen  ist).  Bei  einer  Temperatur  unendlich  wenig  unter  31-1", 
wenn  also  auch  der  Sektor  Z,oii^,(,,j  in  Fig.  7  schon  unendlich  kloin 
ist,  wird  dieser  Komplex  sich  teilen  in  Z^^,  Lw  und  Li;  bei  einer  Tem- 
peratur unendhch  wenig  über  Sl-l",  wenn  also  der  Sektor  Z^Q^|y.^Lw 
in  Fig.  9  noch  unendlich  klein  ist,  wird  dieser  Komplex  sich  teilen  in 
Z,,  ijf  und  La.  Es  hat  also  bei  der  Temperatur  31-1''  eine  Umwand- 
lung stattgefunden,  wobei  Zio  in  Z,  mngewandelt  ist. 


Wir  können  uns  einen  Komplex  innerhalb.des  Vierecks  Z^^LwLaZ^! 
Kusammengesetzt  denken  aus  zwei  Gemischen:  ein  Gemisch  der  Hydrate 
2r,  und  Zjj,  dargestellt  durch  einen  Punkt  auf  der  Seite  TTZ  zwischen 
Z,  und  ^10  und  ein  Gemisch  der  Flüssigkeiten  Xw  und  La  dargestellt 
durch  einen  Punkt  auf  der  geraden  Linie  LvfLi.  Die  Punkte  dieser 
Gemische  und  der  Punkt  des  Komplexes  müssen  auf  einer  Geraden 
liegen.  "Wird  nun,  wie  oben  gezeigt,  Z,o  in  2,  umgewandelt,  so  be- 
wegt sich  der  Punkt  zwischen  2,o  und  2,  in  der  Richtung  nach  2,. 
Der  Punkt  des  Komplexes  bleibt  an  semer  Stelle,  der  Punkt  auf  der 
Linie  LjvLa  muss  sich  dann  bewegen  in  der  Richtung  nach  Lw-  die 
Menge  Lw  vermehrt  sich  also  auf  Kosten  der  Menge  La- 

Die  Reaktion  im  Quintupelpunkte  wird  deshalb: 
Z,„  +  i^  :^  Z^  +  Ljv 
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eine  Reaktion,  weldie  bei  Temperaturerhöhung  von  links  nach  rechts 
und  bei  Temperaturerniedrigung  von  rechts  nacli  links  verläuft. 

Man  kann  aus  dieser  Gleichung  auch  die  Mengen  berechnen,  welche 
ineinander  umgewandelt  werden,   wenn  nur  die  Zusammensetzung  von 
t(f  und  Xa  bekannt   ist     Aus   den  Bestimmungen,  angeführt  in  Ta- 
belleS,  leite  ich  für  die  Zusammensetzung  von  Lw  und  La  bei  3M"  ab; 
7o  Ä  "U  S  %  W 

Li  52-0  0.8  47-2 

Lw  1-8  '29-3  68.9 

Der  Salzgehalt  des  Hydrate  2,„  ist  37-P/o,  von  Z^  '^^■1\  Seteen 
wir  nun,  dass  von  2,0  imd  La  zusammen  100  g  umgewandelt  werden 
(und  zwar  a:g  2,,+ [100  —  a;]gij)  in  100g  von  Z^  und  Lw  zu- 
sammen (und  zwar  y^Z~,  imd  [100  — yjg  Lw\  so  dass  die  Reaktion 
wird;  xZiö-\-0.'^^—x)Li:pLyZ^  +  {im--y)Lw, 

so  können  wir  x  und  y  in  folgender  Weise  berechnen: 

Die  Hydrate  enthalten  keinen  Alkohol;  es  muss  also  die  Menge  des 
Alkohols  in  der  (100  — a;)gi^,  welche  versehwinden  (wir  nehmen  an, 
dass  die  Reaktion  in  der  Richtung  höherer  Temperatur  stattfindet),  der 
Menge  des  Alkohols  in  den  (100 —y)g  i^  gleich  sein,  welche  ent- 
stehen. Der  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeiten  findet  sieh  in  den  aus 
Tabelle  3  berechneten  Ziffern:  so  ergiebt  sich  dann  die  Gleichung: 

-^(100_.)=>-|j(100-ä,). 

Pemer  muss  der  Salzgehalt  sämtlicher  Stoffe  im  linken  Glied  der 
Gleichung  dem  der  Stoffe  im  rechten  Glied  gleich  sein.  Hieraus  er- 
giebt sich: 

37-1       ,     0.8    ,,.-         ,        45-7       ,    29-3 

w  *+ lör  f ''*''- ^' = Töö- ^  +  löö  *''""  ^*- 

Aus  diesen  zwei  Gleichungen  findet  man  x  =  98-0  und  y  =  43-2, 
so  dass  die  Reaktion  sich  folgenderweise  darstellen  lässt: 

98-Og2io-!-2-0gLA  ;^  43-2  g  Z,-l- 56-8  gi  ff. 
Man  sieht  hieraus,  dass  mit  jedem  98-0  gZm,  welche  verschwmden, 
gleichzeitig  2-0 g  der  alkoholischen  Schicht  verschwinden;  es  entstehen 
dann  43-2  g  Zr,  und  56-8  g  der  wässerigen  Schicht.  Dass  eine  so  grosse 
Menge  dieser  letzteren  entsteht,  wird  verursacht  durch  das  Freiwerden 
der  drei  Mole  Wasser  aus  Zio :  da  die  wässerige  Schicht  auch  ein  wenig 
Alkohol  enthält,  müssen  die  verschwindenden  2-0  g  Lj,  dienen,  um  mit 
deren  Alkoholgehalt  den  von  Lw  wieder  herzustellen. 

Geht  die  Umwandlung  jedoch  in  der  Richtung  nacli  niedriger  Teni- 
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perator  vor  sich,    so    werden    gleichzeitig   mit   43-2  gZ;    umgewandelt 
56-8  g  i^,  und  es  werden  gebildet  98-0  g  Z^,  und  2-0  g  La. 

Über  die  Temperatur  des  Qaintupelpuiiktes  finden  wir  also  die 
Form  der  Isotherme,  wie  sie  in  Fig.  9  gezeichnet  ist.  Die  Flüssigkeiten 
ijF  und  Lj  sind  jetzt  mit  Z,  im  stabilen  Gleichgewicht:  dieses  Gleich- 
gewicht war  auch  schon  bei  niedriger  Temperatur  da,  wie  wir  sahen 
bei  Fig.  6,  aber  es  war  da  metastabil  Zio  gegenüber.  Man  vergleiche 
Kg.  3,  wo  in  P  die  punktierte  metastabile  Quadrnpelkiirve  für  Z,  über- 
geht in  den  stabilen  Teil  PQ. 

Bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  verscliiebt  sich  Ö,o.,  nach 
links  und  kommt  endhch  auf  die  Seite  WZ.  Der  Sektor  ZioW,aQi,i-i 
ist  dadurch  verschwunden.  TTio  fällt  bei  dieser  Temperatur  mit  Qm-i 
zusammen,  die  beiden  Hydrate  können  mit  einer  wässerigen  Lösung  des 
Salzes  im  Grleichgewieht  sein.  Diese  Temperatur  ist  also  31-85'',  die 
des  früher  besprochenen  Quadrupelpnnktes : 

Zio  +  Z,  +  L 
im  System  Natriumkarbonat — "Wasser.     Das  Hydrat  Zio  ist  von   dieser 
Temperatur  ab  aK  stabile  Phase  verschwunden. 

Die  Änderungen,  welche  die  Isotherme  bei  weiterer  Erhöhung  der 
Temperatur  erleidet  sind  den  schon  besprochenen  ganz  analog.  Der 
Punkt  $,.,  nähert  sich  bei  semei  %  eischiebung  nach  links  dem  Punkte 
Li  und  fällt  bei  34  6°  damit  zusammen.  Die  konjugierten  Flüssigkeiten 
Li  und  L^  können  bei  dieser  Temperatur  sowohl  mit  Z,  als  mit  Z, 
im  Gleichgewicht  sein.  Die  Reaktion  in  diesem  Quintupelpunkte  kann 
in  einer  analogen  Weise  wie  beim  vorigen  abgeleitet  werden :  man  er- 
hält dann :  Z,  -|-  Li  ^  Z,  -f-  L^. 

Aus  der  Tabelle  2  kann  man  annähernd  die  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeiten  L^  und  L_i  ableiten.     Sie  sind: 

La  63-3  0-3  364 

L  w  1-0  32-5  66-5 

Der  Salzgehalt  des  Hydrats  Z^  ist  85-5"/o.     Wenn  man  setzt: 
X  Zj  +  (100 -x)  La  z:ll/Z^  + (100  ~y)L„., 
so  folgen  hieraus  die  Gleichungen: 

woraus  sich  ergiebt  x  =  98-S  und  i/  =  24-0,  also: 
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Bei  tier Umwandlung  von  98-8g  2,  versehwinden  also  zugleich  l'2g  Lj 
und  werden  gebildet  24-0  g  Z,    und  76-0  g  L^. 

Ist  auch  die  Temperatur  dieses  Quintupelpuuktes  überschritten,  so 
iinden  wir  ^.j.jlints  von £»- zurück,  und  dieser  Punkt  bewegt  sieh  bei  wei- 
terer Erhöhung  der  Temperatur  noch  mehr  nach  links,  bis  es  bei  35- 1* 
auf  die  Seite  WZ  kommt.  Es  giebt  dann  einen  Quadmpelpunkt  im  System 
Natriumkarbonat— Wasser:  über  diese  Temperatur  ist  2,  als  stabile 
Phase  verschwimden.     Die  konjugierten  Phasen   L^  und   Li  sind  von 


Pi^.lO. 


34.6*  ab  im  Gleichgewicht  mit  Z^.  Die  Isotherme  für  eine  Tempera- 
tur über  35-1"  ist  in  Fig.  10  dargestellt.  Bei  40'  habe  ich  die  Zu- 
sammensetzung einiger  konjugierten  Phasen  bestimmt;  man  findet  sie 
in  der: 

Tabelle  13. 
Zusammensetzung  der  konjugierten  Flüssigkeiten  bei  40'. 
La  Lw 

'UA        VoS       V.W  'UÄ  %S        %W 

61-0  04  38-6  1'2  31-9  (>6'9  (im  Gleichgewicht  mit  ZJ 


41'& 
34-0 


67-1 

69-8 
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Bei  einigen  höheren  Temperaturen  habe  ich  noch  die  Flüssigkeiten 
bestinunt,  welche  mit  Zj  im  Gleichgewicht  waren.  "Über  68*  habe  ich 
jedoch  keine  Bestimmungen  mehr  angestellt.  Es  ist  möglieh,  dass  noch 
ein  Quintupelpnnkt  kommt,  wobei  zwei  flüssige  Phasen  mit  Z^  und  Zi, 
im  Gleichgewicht  sind,,  es  scheint  aber  auch  möglich,  dass  die  Berüh- 
rungsknrve  des  Kegels  wieder  unter  die  Binodalkurve  zu  liegen  kommt, 
und  diese  aL?o  metastabil  sind. 

6.    Darstellung  im  Baume. 

Um  eine  vollendete  Darstellung  der  Gleichgewichte  in  einem  ter- 
iiüren  System  zu  erhalten,  muss  man  sich  einer  räumlichen  Darstellung 
bedienen.  Man  betrachtet  zu  diesem  Zwecke  die  Richtung  senkrecht 
auf  die  Ebene  des  Isothermedreieeks  als  Temperatoraxe  und  stellt  die 
Isothermen  dieser  Axe  entlang  hintereinander.  Die  ganze  Figur  ist 
dann  beschlossen  in  einem  dreiseitigen  Prisma,  die  in  dieser  Weise  zu- 
sammengefügten Linien  in  den  Isothermdreiecken  werden  Flächen,  und 
■die  Schnittpunkte  der  Linien  in  den  Isothermdreiecken  werden  die 
Schnittlinien  dieser  Flächen. 

Für  die  Temperaturen,  bei  denen  ich  Beobachtungen  angestellt  habe, 
ist  dieses  Prisma  gezeichnet  in  Fig.  11.  Auf  den  Seitenflächen  liegen 
Kurven,  welche  die  Gleichgewichte  m  den  bmären  Systemen  darstellen. 
Auf  der  Gnmdfläche  WAÄW  hegen  kerne  Kurven,  weil  Alkohol  und 
Wasser  bei  den  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  keine  drei 
Phasen  zu  bilden  veiinögen.  Auf  der  Seitenfläche  AÄZ'Z  liegt  die 
Kurve  LN,  welche  die  Lösungen  angiebt,  welche  mit  Natriumkarbonat 
im  Gleichgewicht  sein  können  im  System  Natriumkarbonat  —  Alkohol. 
Da  das  Salz  im  Alkohol  nahezu  unlöslich  ist,  wird  diese  Kurve  fast  mit 
Aj^  zusammenfallen. 

Auf  der  Seitenfläclie  WW'ZZ  liegen  die  Kurven  BR,  RS  und 
SF,  welche  die  Lösungen  angeben,  welche  bezw.  mit  Z^^,  Z,  und  Zj  im 
Gleichgewicht  sein  können  im  System  Natriumkarbonat — Wasser.  Die 
Figur  auf  dieser  Seitenfläche  kommt  also  überein  mit  Fig.  1. 

Innerhalb  des  Prismas  beachten  wir  zuerst  die  beiden  Quintupel- 
punkte.  Der  Punkt  P^P^  ist  der  bei  SM"  mit  den  Phasen  Z^^Z^LaLh,. 
Der  Punkt  QaQk-  ist  der  bei  34-6»  mit  den  Phasen  Z^Z^LaL»..  Von 
P  aus  gehen  vier  Quadrupelkurven: 

1.  Die  Doppelkurve  PaM  imd  P^M  mit  den  Phasen  Z^^L^L„,.  Sie 
hat  ein  Temperaturminimum  bei  27-7'>,  wo  die  zwei  Flüssigkeiten  im 
Gleichgewicht  mit  Zj„  identisch  werden  (Pmikt  M\  und  wo  also  die 
beiden  Äste  der  Quadrupelkurve  ineinander  übergehen. 

Zeitschrift  f.  phyait.  Chemie.   XXXIX.  43 
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2.  Die  Doppelkarve  PiQ^  und  PhQ„-  mit  den  Phasen  Z^L^Lw- 
Diese  Kurve  erstreckt  üicli  nur  über  3-5"  und  endet  im  folgenden 
Q.iüntupelpunkte :  QiQn- 


3.  Die  Kurve  Pi.C  mit  den  Phasen  Z^^Z^LA.  Sie  geht  von  Pa 
nach  niedriger  Temperatur.  Aus  der  Mg.  3,  wo  sie  durch  die  Kurve 
PX  dargesteUt  wird,  kann  man  sehen,  dass  der  Alkoholgehalt  von  Li_ 
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zunimmt,  indem  die  Temperatur  fällt.  Das  Ende  dieser  Kurve  ist  nicht 
bekannt,  wie  schon  früher  besprochen  wurde. 

4.  Die  Kurve  P^R  mit  den  Phasen  Zi^ZfLy^.  Diese  Kurve  geht 
von  Ta,  nach  höherer  Temperatur  und  endet  in  R  auf  der  Seitenfläche 
WWZ'Z,  dem  Quadrupelpunkte  mit  den  festen  Phasen  Z^^  und  Z^  im 
System  Natriumkarbonat — Wasser.  Die  Temperatiu-  dieses  Quadrupel- 
punktes ist  Sl-Sö",  die  von  P  Sl-l",  die  Kurve  F^U  ist  also  nur 
sehr  kurz. 

Von  Q  aus  gehen  die  folgenden  Quadrupelkurven: 

1.  Die  schon  besprochene  Doppelkurve  QaFa  und  Qw^w  niit  den 
Phasen  Z',LaL„'. 

•2.  Die  Doppelkurve  QiH  und  Q^  mit  den  Phasen  Z^LaL^.  Das 
Ende  dieser  Kiure  ist  nicht  bekannt  Es  kann  sein,  dass  an  ihrer 
Stelle  wieder  eine  Quadrupelkurve  mit  den  Phasen  Z^LaL,^  tritt;  es 
könnte  aber  auch  sein,  dass  sie  durcli  das  wieder  Identischwerden  der 
flüssigen  Phasen  mit  einem  Temperaturmaximum  endete,  denn  aus 
meinen  Bestimmungen  (Tabelle  2)  geht  hervor,  dass  bei  höherer  Tem- 
peratur die  Zusammensetzungen  der  Flüssigkeiten  einander  wieder  ein 
wenig  nähern.  Jedenfalls  müsste  man  diese  Frage  durch  eine  Unter- 
suchung mit  erhöhtem  Druck  zu  lösen  suchen,  da  auf  die  Quadrupel- 
kurve Zj^LiLa,  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeiten  bei  Atmosphärendruck 
schon  erreicht  wird. 

3.  Die  Kurve  QaD  mit  den  Phasen  Z^Z^La.  Sie  geht  von  Qa 
nach  niedriger  Temperatur,  der  Alkoholgehalt  nimmt  dabei  zu  (siehe 
(jrin  Fig.  3),  das  Ende  ist  nicht  bekannt 

4.  Die  Kurve  QwS  mit  den  Phasen  Z^Z^Ly,,  welche  von  Q^^  nach 
höherer  Temperatur  geht  und  auf  der  Seitenfläche  WW'ZZ  endet  im 
Punkte  S,  dem  Quadrupelpunkte  mit  den  festen  Phasen  Z:j  und  Z^  im 
System  Natriumkarbonat — "Wasser.  Diese  Kurve  erstreckt  sich  nur  über 
das  TemperaturmtervaJl  von  34-6 — 351*. 

Ausser  den  schon  erwähnten  Quadrupelkurven  sieht  man  in  Fig.  11 
auch  noch  die  Kurve  JEJ  mit  den  Phasen  Z^ZLa;  ihre  Endpunkte  sind 
unbekannt,  und  ich  habe  keinen  einzigen  Punkt  dieser  Kurve  bestimmt 

Wenn  wir  zu  den  Tripelflächen  übergehen,  so  finden  wir,  dass  auf 
der  Fläche  ELNJ  miteinander  im  Gleichgewicht  sind  die  Phasen  Z 
und  L.  Die  Fläche  mit  den  Phasen  Z  und  L  ist  durch  die  Fläche 
mit  den  konjugierten  Flüssigkeiten  in  zwei  Stücke  geteilt,  nämlich 
DEJHQa  mit  den  Phasen  Z^  und  La,  und  SQ^FG  mit  den  Phasen  Z, 
und  Lw  Ebenso  ist  die  Fläche  mit  den  Phasen  Z^  und  L  geteilt  in 
CBQaPa  mit  den  Phasen  Z^  und  i,,  und  BP^Q^S  mit  den  Phasen 
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2,  und  L^r.  Auf  der  Fläche  BCPiMP^S  sind  im  Gleichgewicht  Z,„ 
und  L;  auf  der  Fläche  GQffF^MP^QiH  endUch  smd  im  Gleichge- 
wicht die  konjugierten  Phasen  Lur  und  L^. 

Jetzt  wollen  wir  noch  die  Raumverteilung  im  ganzen  Prisma  unter- 
suchen, und  wir  können  uns  davon  am  einfachsten  eine  Vorstellung 
machen,  wenn  wir  uns  die  ganze  Figur  entstanden  denken  durch  die 
Verschiebung  eines  Dreiecks  senkrecht  auf  der  Äxe.  Der  Durchschnitt, 
den  em  solches  Dreieck  nr^  darbietet,  ist  eine  Isotherme,  und  diese 
Isotherme  nimmt  bei  der  Verschiebung  die  verschiedenen  Formen  an, 
welche  ich  oben  besprochen  habe.  Wie  schon  bemerkt,  bilden  die 
Punkte  im  Dreieck  bei  der  Verschiebung  Kurven  und  die  Kurven 
Flächen;  die  Flächenteile  des  Dreiecks  bilden  die  Eaumteile  des  Prismas. 
Verschieben  wir  jetzt  das  Dreieck  von  niedriger  nach  höherer  Tem- 
peratiir.  Bei  einer  Temperatur  unter  27-7 '  hat  die  Isotherme  die  Ge- 
stalt, welche  in  der  Fig.  5  dargestellt  ist;  die  acht  Abteilungen,  in 
welche  das  Dreieck  geteilt  ist,  werden  bei  der  Verschiebung  die  gleiche 
Zahl  Eaumteile  bilden,  welche  wir  folgendennassen  unterscheiden. 
Der  Raum  gebildet  durch: 

den  Sektor  ZaQ^.^:  Raum  0 

das  Dreieck  ZQt-oZ,.  „      l'O 

den  Sektor  Zift-oQ,.,:  „1 

das  Dreieck  Z,Q,.,Z,:  „      11 

den  Sektor  Z^Q.,.,Q^^.-,:  „      7 

.,       Z,Q^^.,Z,^:  „     10-7 

„     Teil   WAaQ,.^Q.,.,Qi^..,W,,:  „      H 

Alle  Komplexe,  weiche  sich  in  den  hier  beschriebenen  Baumteileu 
des  Prismas  befinden,  werden  in  einer  für  jeden  Raumteil  bestimmten 
Weise  in  Phasen  geteilt.  Diese  Phasen  sind  für  jeden  Raumteil  die- 
selben als  für  den  zugehörigen  Teil  des  Dreiecks.  Für  diese  Teile  habe 
ich  die  Teilung  schon  besprochen.  Man  sieht  also  leicht  ein,  dass  z.  B. 
Komplexe  im  Räume  7  sich  teilen  werden  in  2,  und  eine  Lösung  der 
Tripelüäche;  die  Komplexe  im  Räume  10-7  in  Z,a -^  Z^  und  eine  Lö- 
sung der  Quadrupelkurve  ^k,  +  Z,  +  L  ,  u.  s.  w. 

Erhöhen  wir  jetzt  die  Temperatur,  so  können  von  21-T'  an  zwei 
flüssige  Phasen  im  stabilen  Zustand  auftreten.  Es  erscheinen  also  im 
Dreieck  zwei  neue  Teile,  m.  a.  W.,  das  Dreieck  durchschneidet  zwei 
neue  Raumteile  des  Prismas,  und  zwar: 

den  Raum  gebildet  durch  das  Dreieck  Zi^LiLw.  Raum  Ljoi 
UaL^:  „       L    . 
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FiJ.12. 


nit  Z^„.    Der  Raum  Lio  endet  liier,  iind 


Komplexe  unterhalb  des  Raumes  Lio  werden  bestehen  aus  der  festen 
Phase  ^m  mit  den  beiden  flüssigen  Phasen  Lj  und  ijc;  die  innerhalb 
L  werden  sich  in  die  beiden  flüssig-en  Phasen  teilen. 

Der  Raum  10  besteht 
jetzt  aus  zwei  Teilen;  ein 
Teil  liegt  rechts,  ein  Teil 
links  von  (L,o)  (Fig.  12). 
Erhöhen  wir  die  Tem- 
peratur noch  mehr,  so  wird 
der  rechte  Teil  von  10 
kleiner,  bis  er  bei  Sl-l" 
verscliwindet.  Bei  dieser 
Temperatur  findet  die  Um- 
wandlung statt,  welche  bei 
den  Isothermen  ausführ- 
lich besprochen  ist  Etwas 
darüber  finden  wir  die 
konjugierten  Eiüssigkeiten 
im  Gleichgewicht  mit  2,  statt 
an  seine  Stelle  kommt: 

der  Raum  gebildet  durch  das  Dreieck  Z-,LiLw:  Raum  L;. 

Der  Eaum  10'7  und  ein  Teil  von  7  liegen  jetzt  links  von  L7-  Der 
Raum  10  wird  bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  kleiner  und  endet 
bei  Sl-SÖ"  zugleich  mit  10-7.  Der  Teil  von  7  rechts  von  L?  wird  gleich- 
falls kleiner  und  verschwindet  bei  34-6".  Etwas  darüber  finden  wir 
Li  und  Lw  im  Gleichgewicht  mit  Z^. 

Der  Baum  Lj  endet  hier,  und  an  seine  Stelle  kommt:  der  Raum 
gebildet  durch  das  Dreieck  Z^LiLw.  Raum  Li. 

Der  Raum  7-1  und  ein  Teil  von  1  liegen  jetzt  links  von  Li-  Der 
Eaum  1  wird  bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  kleiner  und  ver- 
schwindet bei  35-1". 

Weitere  Änderungen  sind  nicht  mehr  experimentell  untersucht 

Im  ganzen  hat  also  das  Prisma  der  Kg.  11  folgende  Eaumteile:  0, 
1,  7  und  10,  deren  Komplexe  aus  einem  Hydrat  und  einer  Flüssig- 
keit bestehen;  0-1,  1-7  und  7-10,  deren  Komplexe  sich  teilen  in  zwei 
Hydrate  neben  einer  Flüssigkeit;  Lio,  L7  und  Li,  deren  Komplexe 
bestehen  aus  einem  Hydrat  im  Gleichgewicht  mit  zwei  flüssigen  Phasen; 
L  dessen  Komplexe  zwei  konjugierte  Flüssigkeiten  ohne  feste  Phase 
bilden,  und  endlich  H,  das  ungesättigte  Gebiet,  wo  alle  Komplexe  homo- 
gene Flüssigkeiten  bleiben. 


Hosted  by 


Google 


678  C-  H.  Ketner 

"Wenn  ich  jetzt  noch  mitteile,  dass  die  Fläche,  durch  die  Bitiodal- 
fcurve  gebildet,  an  der  alkoholischen  Seite  mit  der  Temperatur  ein  wenig 
steigt,  an  der  wässerigen  Seite  ziemlich  unverändert  bleibt,  so  glaube 
ich,  die  Anwendung  dieser  Darstellung  auf  das  Verhalten  eines  Kom- 
plexes bei  Temperaturerhöhung  dem  Leser  überlassen  zu  können,  und 
ebenso  die  Darstellung  der  oben  bespi'ochenen  metastabilen  Gleichge- 
wichte in  diesem  Prisma, 

e.  Vergleiohung  der  Systeme  Natriumkarbonat— Äthylalkohol— Wasser 

und  WatriumkarbODat — Methylalkohol— Wasser 

mit  den  übereinstimmenden  Systemen  von  Ealinmkarbonat. 

Die  Systeme  Kaliumiiarbonat — Äthylalkohol— Wasser  und  Kalium- 
karbonat—Methylalkohol— Wasser,  welche  von  De  Bruyn  untei-sucht 
sind,  kommen  insofern  mit  dem  hier  besprochenen  überein,  dass  in  bei- 
den zwei  flüssige  Phasen  sich  bilden  können;  K^CO^  ist  also  im  stände, 
sowohl  Gemische  von  Äthyl-  als  Methylalkohol  mit  Wasser  zu  entmischen 
in  zwei  Flüssigkeiten.  Zwischen  den  beiden  von  De  Bruyn  imter- 
suchten  Systemen  besteht  jedoch  dieser  Unterschied,  dass  diese  Ent- 
mischung in  Gemischen  von  Äthylalkohol  und  Wasser  bei  einer  viel 
niedrigeren  Temperatur  vorkommen  kann  als  bei  Methylalkohol  und 
Wasser.  Für  das  System  mit  Methylalkohol  findet  De  Bruyn  als 
Temperaturminimum  für  das  Vorkommen  zweier  konjugierter  Flüssig- 
keiten im  stabilen  Zustand  —  35".  Bei  dieser  Temperatur  werden  also 
zwei  flüssig^  Phasen  neben  einer  festen  Phase  identisch. 

Im  System  mit  Äthylalkohol  scheint  dieses  Temperaturminimum 
sehr  niedrig  zu  liegen,  denn  in  der  Zusammensetzung  der  beiden  Flüssig- 
keiten, welche  mit  festem  Salz  im  Gleichgewicht  sein  können,  ist  bei 
fallender  Temperatur  nur  eine  äusserst  geringe  Annäherung  zu  bemerken. 
Man  vergleiche  nur  die  folgenden  Ziffern,  welche  ich  der  Abhandlung 
De  Bruyns  entnehme: 
Zusammen eetzung  der  konjugierten  Lösunge 
La 

Temp.  7.  W         "UA  %S 

75"  8-5  91'4  Ol 

—  18"  9-7  90.3  Ofl 

Während  eines  Temperaturfalies  von  93"  fäüt  der  Alkoholgehalt 
von  Lj,  also  nur  1-1  «/„  und  der  Salzgehalt  von  L»*-  ß-7  "/o.  Das  Tera- 
peraturminimum,  wo  diese  Flüssigkeiten  identisch  werden,  wird  also 
sehr  niedrig  hegen,  viel  niedriger  als  ^3ö",  so  dass  wir  den  Schluss 
ziehen  können:   Ersetzt  man  im  System  Kaliumkarbonat— Äthylalkohol 


'iclige Wichte  mit 

festBin  Hydra 

Ln 

V,W        V„A 

7oS 

41-9            0-2 

57-9 

48.6            0.2 

51-2 
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r  diesen  Alkohol  durch  Methylalkohol,  so  wird  das  Teniperatur- 
nunimum  für  das  Bestehen  stabiler  konjugierter  Phasen  erhöht. 

Im  hier  besprochenen  System  mit  Äthylalkohol  liegt  das  Temperatur- 
minimum  bei  +27-7".  Wenn  nun  die  Systeme  mit  Na^GO^  sich  denen 
mit  E.iCO^  ähnlich  verhalten,  so  lässt  sich  ableiten,  dass  wejin  man  den 
Äthylalkohol  durch  Metliylalkohol  ersetzt,  das  Temperatiu-ipinimum  in 
dem  neuen  Systeme  höher  als  27'7'*  liegen  wird,  vielleicht  so  hoch, 
dass  unter  Ätmosphärendruck  ein  stabiles  Gleichgewicht  zweier  konju- 
gierter Flüssigkeiten  nicht  bestehen  ksuin.  Diese  Vermutung  habe  icli 
durch  den  Versuch  bestätigt  gefunden.  Ich  habe  Ä2CO3  mit  Gemischen 
von  Methylalkohol  und  Wasser  sehr  verschiedener  Konzenti-ation  zu- 
sammengebracht und  alle  drei  Komplexe  von  Zimmertemperatur  bis  an 
ihren  Siedepunkt  erhitzt,  ohne  die  Entstehimg  zweier  Flüssigkeiten  zu 
beobachten.  Die  gleiche  Erfahrung  machte  De  Bruvn  mit  Ämmoninm- 
sulfat').  Im  System  Ammoniumsulfat—lthylalkohol— Wasser  traten 
konjugierte  Flüssigkeiten  auf  mit  einem  Temperaturminimum  bei  8".  Im 
System  Ammoniumsulfat— Methylalkohol— Wasser  dagegen  konnten  weder 
De  Brnyn,  noch  Traube  und  Neuberg  Entmischung  beobachten. 
Auch  hier  scheint  also  die  Ersetzung  des  Äthylalkohols  durch  Methyl- 
alkohol denselben  Einfluss  zu  haben. 

7.  Über  eine  mögliche  Zersetzung  von  NajCGj  bei  der  Teilung 
In  FlüBs^eitsBoliicliteii. 

Wenn  man,  wie  in  dieser  Abhandlung  geschieht,  das  System  Na^CO-^ — 
Äthylalkohol— Wasser  anffasst  als  ein  System  mit  drei  Komponenten,  so 
muss  man  dabei,  achtgebend  auf  die  Möglichkeit  einer  teilweisen  hydro- 
lytischen Spaltung  des  Salzes,  die  Annahme  machen,  dass  bei  den 
Gleichgewichten,-  wo  zwei  konjugierte  Schichten  zugegen  sind  (die  also 
beide  einen  Teil  des  festen  Komponenten  gelöst  enthalten)  die  hydro- 
lytischen Spaltungsprodukte  dieses  Komponenten  in  beiden  Flüssigkeiten 
in  demselben  Verhältnis  zugegen  süid.  Als  hydrolytische  Spaltungs- 
produkte von  Na^COi  kann  man  annehmen  NaHCO^  und  NaOB.  Xun 
scheint  es  aber  a  priori  auch  möglich,  dass  diese  Spaltungsprodukte  in 
beiden  Flüssigkeiten  nicht  in  demselben  Verhältnis  vorkommen,  dass 
z.B.  die  wässerige  Schicht  mehr  NaOH,  die  alkoholischemehr  NaHCOs 
enthält  oder  umgekehrt.  Wäre  dies  der  Fall,  so  wüi-de  die  Grundlage 
der  Behandlung  dieses  Systems  eine  falsche  sein,  denn  es  würde  daun 
ans  vier  Komponenten  bestehen.    Es  könnte  nämlich  in  diesem  Falle, 

')  loc.  cit.  S,  96,  I'iissnote. 
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bei  Änderung  des  Gleichgewichts,  z.  B.  durch  Temperaturänderuug,  die 
Menge  des  NaOH  in  einer  der  Flüssigkeiten  unabhängig  von  der  Menge 
NaHCO^  sich  ändern.  Man  tonnte  dann  auch  in  diesem  Falle  die  Zu- 
aammensetzung  der  Flüssigkeiten  nicht  durch  einen  Punkt  im  Dreieck 
angeben. 

Mit  dem  Zweck  zu  untersuchen,  ob  in  diesem  System  ein  solche 
Verhalten  vorkam,  habe  ich  einige  Male  die  konjugierten  Phasen  mit 
zwei  Indikatoren  titriert,  nämlich  Methylorange  und  Phenolphtalei'n. 
Von  diesen  Indikatoren  ändert  das  Methylorange  erst  dann  seine  Farbe, 
wenn  alle  Kohlensäure  frei  gemacht  ist;  das  Phenoiphtalein  dagegen  ist 
gegen  JVaHCOj  neutral  und  ivird  also  schon  seine  Farbe  ändern,  wenn 
Na^CO^  in  NaHCO^  umgewandelt  ist,  wozu  man  nur  die  Hälfte  der 
Sänremenge  braucht,  welche  erforderlich  ist,  um  alle  Kohlensäure  frei 
zu  machen'). 

Wenn  man  also  einer  ^OjCOj-Lösung  die  beiden  Indikatoren  zufügt 
und  mit  Säure  titriert,  bis  das  Phenoiphtalein  seine  Farbe  ändert,  so 
wird  man,  um  die  Farbenänderung  des  Methylorange  hervorzurufen, 
noch  eine  gleich  grosse  Säuremenge  hinzufügen  müssen.  Gab  es  jedoch 
in  der  Lösimg  im  Anfang  schon  NaHGO^ ,  das  dem  Phenoiphtalein 
gegenüber  neutral  ist,  wohl  aber  durch  Methylorange  angezeigt  wird,  so 
wird  die  zweite  Säuremenge  grösser  sein  als  die  erstere.  Gab  es  da- 
gegen in  der  Lösung  freies  NaOH,  das  durch  beide  Indikatoren  ange- 
zeigt wird,  so  wird  die  zweite  Säuremenge  kleiner  sein  als  die  erstere. 

Bei  meinen  Versuchen  stellte  sich  heraus,  dass  beide  Säuremengen 
stets  einander  gleich  waren,  und  dass  also  eine  ungleiche  Verteilung 
der  Spaltungsprodukte  des  NaJJOf,  wie  im  Anfang  dieses  Paragraphen 
als  möglieh  erachtet  wurde,  nicht  stattgefunden  hatte. 

8.  Bestimmungen  über  den  Druck  der  Gasphase  im  System 
TS  atriumkarb  onat  — Ä  thy  lalkohol — Wasser. 

Ich  habe  den  Druck  der  Gasphase  nur  bestimmt  bei  einer  Reihe 
von  Punkten  der  Quadrupelkurve  Z, -i- Lw -{- L^ -^  D.  Hierbei  ge- 
brauchte ich  den  Apparat  für  Darapfdruckbestimmungen  von  Herrn 
Prof.  Schreinemakers,  den  dieser  die  Güte  hatte,  mir  zu  leihen. 
Dieser  Apparat  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Siedekolben  mit 
Kühler,  welcher  Kühler  luftdicht  verbunden  ist  mit  einem  Luftreservoir, 

'■)  Siehe  über  Phenol phlaleine  als  Indikator:  A.  J.  Colin,  Jndicators  and  Test- 
papers  S.  126  (1899);  weiter  Zeitschr.  f.  anaJyt.  Chemie  21,  102  (1882)  und  34,  222 
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worin  man  den  Druck  willkürlidi  ändern  kann.  In  diesen  Kolben 
werden  die  drei  Komponenten  in  solchem  Verhälbiis  ziisammengefttgt, 
dass  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  erwünschten  Phasen  entstehen 
wtirden,  darauf  Kolben  und  Kühler  mit  dem  Reservoir  in  Verbindung 
gebracht,  in  dem  nur  ein  geringer  Druck  herrschte,  und  das  Wasserbad, 
in  dem  der  Kolben  stand,  envärmt,  bis  der  Komplex,  nur  bestehend 
aus  zwei  Flüssigkeiten  und  Z,,  zu  sieden  anfing.  Die  Temperatur  des 
Bades  wiu^de  so  geregelt  dass  sie  nur  wenig  über  der  der  siedenden 
Flüssigkeiten  im  Kolben  war,  und  diese  letzte,  nachdem  sie  konstant 
geworden  war,  abgelesen.  Zugleich  wurde  der  Druck  im  Eeser\-oir  am 
Manometer  beobachtet.  Nach  dieser  Beobachtung  wurde  der  Druck 
im  Reservoir  erhöht  und  das  Wasserbad  auf  höhere  Temperatur  ge- 
bracht. 

Der  Komplex  im  Kolben  ist  ein  monovariantes  System,  nämlich 
drei  Komponenten  in  vier  Phasen.  Wird  also  der  Druck  geändert,  so 
müssen  die  Temperatur  und  die  Zusammensetzung  der  Phasen  sieh  ent- 
sprechend ändern.  Werden  die  Blüssigkeiten  also  sieden  bleiben,  m,  a.  W. 
wird  der  Dampfdruck  des  Systems  dem  erhöhten  Druck  des  Reservoirs 
gleich  bleiben,  so  muss  die  Temperatur  höher  werden:  der  Siedepunkt  stellt 
sich  also  von  selbst  auf  eine  höhere  Temperatur  ein,  wenn  man  die  Tem- 
peratur des  Wasserbades  so  regelt,  dass  die  Flüssigkeit  regelmässig  im  Sieden 
begriffen  bleibt  Auch  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  wird  sich  än- 
dern, so  dass  die  flüssigen  Phasen  des  Komplexes  im  Kolben  bei  fortwähren- 
der Änderung  des  Druckes  die  Punkte  der  Quadrupolkurve  Z^  -^-Lw  -I-Xi-I-  Ji 
durchlaufen  werden.  Aus  den  Bestimmungen  dieser  Quadrupelkurve  in 
Tabelle  2  kann  man  sehen,  dass  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten 
bei  Ändenmg  der  Temperatur  sich  nur  wenig  ändert;  dieses  hatte  zu- 
folge, dass  der  ursprüngliche  Komplex  bei  den  versc'iiedenen  Tempera- 
turen des  Versuches  in  die  vier  Phasen  geteilt  bleiben  konnte.  Zwar 
ist  die  Zusammensetzung  der  unter  eigenem  Druck  siedenden  Flüssig- 
keiten der  unter  Atraosphärendruck  bestimmten  nicht  vollkommen 
gleich,  aber  der  Unterschied  ist,  wie  schon  oben  erwähnt,  so  gering, 
dass  er  ohne  Zweifel  innerhalb  der  Analysenfehler  bleibt. 

Die  Temperaturen  der  Bestimmungen  liegen  zwischen  35-9"  und 
81-1**;  bei  dieser  leinten  Temperatur  sieden  die  Flüssigkeiten,  die  mit- 
einander und  mit  Z,  im  Gleichgewicht  sind,  beim  Druck  von  760  mm; 
es  ist  also  die  höchste  Temptiatur,  wobei  man  ohne  zu  höheren 
Drucken  seine  Zuflucht  7u  nehmen,  dip  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keiten der  Quadmpelkuive  unteisuchen  kann 

Die  oben  heschriebnnpii  Bt'ohachtunepn  sind  dimmal  Miwleiholt  in 
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einigermassen  abweichenden  Apparaten,  die  Ergebnisse  stimmen  sehr  gut 
überein.    Man  findet  sie  in  der  Tabelle  14  zusammengestellt 


Tabelle  14. 

Druck  der  Gaspliase  de 

r  Quadrupelkuri 

-eZ.+i« 

■'+Xi  +  D. 

Temp. 

Druck  ir 

1  mm 

35-9» 

9P 

40-5 

120 

40-8 

121  ä 

45.9 

159* 

46.2 

161 

60-3  317 

60-4  319* 

61.8  838 

621  S42 

654  394" 

68-0  442 

69-6  480 

69-9  481 

T3-0  544 

74-9  588' 

77.0  634 

79-3  700" 

8M  760 

Ich  habe  mit  Hilfe  dieser  Ergebnisse  eine  Zeichnung  angefertigt, 
mit  den  Temperaturen  als  Abscissen  und  den  Drucken  als  Ordioaten, 
so  dass  eine  regelmässige  Kurve  entstand  (Fig.  13).  Hierdurch  ward 
es  möghch,  auch  bei  anderen  Temperaturen  durch  Interpolation  den  zu^ 
gehörigen  Druck  zu  finden. 

Man  kann  th er mo dynamisch  eine  Formel  ableiten  für  das  Verhält- 
nis zwischen  Druck  und  Temperatur  bei  einem  Systeme  von  drei  Kom- 
ponenten in  vier  Phasen,  wobei  man  in  diesem  Ealle  annehmen  kann, 
dass  das  Natriumkarbonat  nicht  in  den  Dampf  übergeht;  es  kommen 
jedoch  in  dieser  Formel  Grössen  vor,  welche  ihre  experimentelle  Prü- 
fimg sehr  schwierig  machen. 

Ich  habe  jedoch  auf  andere  Weise  einen  Schluss  aus  meinen  Be- 
obachtungen ziehen  können,  und  zwar  durch  Vergleichung  mit  den 
Tensions  bestimmun  gen  von  Wasser — Alkoholgemisclien  bei  verschiedenen 
Temperaturen.  Es  ist  nämlich  klar,  dass  jede  der  beiden  flüssigen  Phasen 
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für  sich  denselben  Druck  ausüben  wird,  als  das  ganze  System  bei 
derselbeu  Temperatur.  Der  Druck  der  alkoholischen  Schicht  für  sieh 
oder  der  wässerigen  Schicht  für  sieh  müssen  also  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  dem  Dmck  des  ganzen  Systems  bei  dieser  Temperatur  gleich 
sein.  Der  Druck  zweier  konjugierten  Phasen,  wie  sehr  auch  ihn!  Zu- 
sammensetzung verschieden  ist,  muss  dieselbe  sein.  Eonowalow*)  hat 
Versuche  angestellt, 
lun  diesen  theoretisch 
abgeleiteten  Satz  ex- 
perimentell zu  be- 
weisen, und  er  liat 
beiverschiedenen  Sy- 
stemen, n.  a.  Kalium- 
karbonat—Äthylalko-  ^.^  ^^ 
hol^Wasser  undKa- 

Uumkarbonat— Me- 
thylalkohol—Wasser, 

eine  befiiedigende 
Gleichheit  des 
Druckes  bei  den  von- 
einander getrennten 
konjugierten  Flüssij;'- 
keiten  gefunden. 

Da  nun  die  Zu- 
sammensetzung der 
flüssigen  Phasen  ei- 
nes grossen  Teiles  der  ''■ 
Qnadmpelkurve  bekannt  ^var  (Tabelle  2),  und  die  alkoholische  Schicht 
niu-  wenig  Salz  enthielt,  so  konnte  aus  den  Beobachtungen  abge- 
leitet werden  der  Druck  eines  AVasser— Alkoholgemisches,  dem  ein 
wenig  Natriumkarbonat  zugefügt  wai-  bei  einer  bestimmten  Temperatui-. 
Andererseits  konnte  ich  aus  den  Beobachtungen  Drontes')  den  Druck 
ableiten  eines  solchen  Gemisches  derselben  Zusammensetzung  und  bei 
dei-selben  Temperatur,  aber  ohne  Zusatz  von  NatriumkM-bonat  und  hier- 
durch den  Einfluss  des  zugefügten  Salzes  auf  den  Dampfdruck  unter- 
suchen. Um  diese  Yergleiehuiig  möglich  zu  machen,  habe  ich  die  Er- 
gehnisse Dronkes  auf  Koordinatenpapier  gezeiclinet,  und  zwar  so.  dass 


■)  Wied.  Ann.  It,  219  (1881). 

Über    die    S]ianiikratt    der   Dämiite    aus   Flüssigkei 
Jlailnirji  1862. 
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die  Konzentrationea  der  Gemische  die  Abscissen,  die  Bracke  die  Ordi- 
naten  bildeten.  Für  jede  Temperatiir,  bei  welcher  er  Versuche  ange- 
stellt hatte,  bekam  ich  dann  eine  Kurve,  welche  bei  der  Temperatur 
die  Änderung  des  Druckes  mit  der  Konzentration  des  Gemisches  angab. 
Da  Dronke  bei  jeder  Temperatur  gewöhnhch  nur  fünf  Gemische  unter- 
suchte, wurde  die  Kurve  durch  diese  fünf  Punkte  gezeichnet.  Durch 
Interpolation  konnte  nun  auch  Ton  Gemischen  anderer  Zusammensetzung 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  der  Druck  abgelesen  werden. 

Wie   die  Vergleichung   aus    den    zwei    oben  besprochenen    Zeicli- 
luingen  zustandekam,  wird   aus   der  folgenden  Tabelle   deutlich  werden. 


Tabelle  15. 

V.^ 

Pd 

Temp. 

aw  Bik.  Sthicht  der 

Druck  dieses  Ä! 
beiderTemp.  nsch 

36-9 

614 

102 

40-0 

60-8 

119 

il-l" 

60-Ö 

126 

424 

60-8 

134 

43-3 

m-8 

138 

■b  Drmke    Quadnipelkury 


60-5 

53.0 


78-7 


7,4 

Pa  ™d  T 

50.0 
54.0 
58-8 
63^0 
6e-7 


226  6&-* 

308  6*-7 

375  63-5 

55-3  472  485  ^'A-O 


In  der  ersten  Spalte  findet  man  emige  Temperaturen,  bei  denen 
Dronke  Bestimmungen  ausgeführt  hat  In  der  zweiten  Spalte  findet 
man  den  Alkoholgehalt  der  alkoholischen  Schicht  der  Quadrupelkmre 
bei  dieser  Temperatur,  für  soweit  ich  sie  bestimmt  habe.  Dieser  Alkohol- 
gehalt ist  hier  nicht  berechnet  auf  100  Teile  der  ganzen  Menge  der 
di'ei  Komponenten,  sondern  auf  100  Teile  Wasser  und  Alkohol;  deshalb 
sind  diese  Ziffern  etwas  niedriger  als  die  übereinstimmenden  in  der 
Tabelle  2.  Zwischen  40-0'>  und  48-8»  scheint  der  Alkoholgehalt  sich 
nicht  in  wahrnehmbarer  Weise  zu  andern. 

In  der  Spalte  3  sind  die  Drucke  angegeben,  welche  die  Gemische 
der  zweiten  Spalte  bei  den  Temperaturen  der  ersten  Spalte  nach  den 
Bestimmungen  Dronkes  haben  müssen  (aus  der  Zeichnung  interpoliert); 
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in  der  Spalte  4  die  Drucke  der  Quadmpelkurve,  wie  ich  sie  fand  bei  den 
Temperaturen  der  Spalte  1  (interpoliert  aus  Fig.  13).  In  der  fünften 
Spalte  endlicli  findet  man  die  WasseraUtoliol  —  Gemische,  welche  nach 
Dronke  bei  der  Temperatur  der  Spalte  1  einen  Druck  ausüben  wie  in 
Spalte  4  angegeben. 

Die  Urucitc  der  Spalte  4  sind  die  Drucke  der  alkoholischen  Schicht 
der  Qaadnipelkur\'e ,  Gemische  der  zweiten  Spalte  also,  nach  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Natriumkarbonat.  Die  Drucke  der  dritten 
Spalte  sind  die  derselben  Gemische  bei  derselben  Temperatur  ohne  Zu- 
satz von  Katriumkarbonat  Wenn  man  diese  beiden  Spalten  miteinan- 
der vergleicht,  so  sieht  man,  dass  am  Anfang  der  Druck  in  der  Spalte  4 
niedriger  ist,  dass  also  bei  diesen  Temperaturen  der  Dampfdrucke  von 
Wasseralkohol — Gemischen  der  angegebenen  Konzentration  durch  Zu- 
satz einer  kleinen  Menge  Natriumkarbonat  erniedrigt  wird. 

Aber  von  4"24"  an  sieht  man,  dass  der  Dampfdruck  eines  Ge- 
misches mit  60-8 '/o  A.  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Natrium- 
karbonat erhöht  wird,  und  diese  Erhöhung  hat  bei  TO-Oö"  für  ein  Ge- 
misch mit  55-3"/d  schon  einen  Betrag  von  13  mm  erreicht 

Indem  also  der  Dampfdruck  einer  einheitlichen  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  eines  Stoffes,  der  nicht  in  den  Dampf  übergeht,  immer  erniedrigt 
wird,  erscheint  hier  bei  einem  Flüssigkeifsgemische  die  Möglichkeit, 
dass  der  Dampfdruck  dadurch  erhöht  wird. 

Schreinemakers  hat  eine  ähnüche  Abweichung  auch  in  einem 
Falle  gefunden,  wo  der  dritte  Komponent  wohi  in  den  Dampf  überging, 
nämlich  bei  Wasser  imd  Aceton  mit  Phenol.  Der  Dampfdruck  reinen 
Wassers  wird  durch  Zusatz  von  Phenol  erhöht;  bei  Wasser— Acetonge- 
niischen  von  bestimmter  Konzentration  bewirkt  dieser  Zusatz  eine  Er- 
niedrigung des  Dampfdruckes. 

Ein  Beispiel  in  einem  System,  das  dem  hier  behandelten  ähnlich 
war,  hat  Wrewski')  gefunden.  Dieser  hat  die  Druckänderungen  ge- 
messen, welche  der  Zusatz  anorganischer  Salze  bei  einem  bestimmten 
Gemisch  von  Wasser  und  Methylalkohol  (mit  24-3''/o  A)  hervorrief.  Er 
verglich  dabei:  1.  den  Einfluss  verschiedener  Mengen  eines  Salzes; 
2.  den  Einfluss  äquivalenter  Mengen  verschiedener  Salze.  Mit  Ausnahme 
von  Jodkalium  verursachen  alle  von  ihm  geprüften  Salze  eine  Erhöhung 
des  Dampfdruckes. 

Da  ich  das  oben  genannte  Eesuitat  gefunden  hatte  durch  Kombi- 


.  pliysik.-cliem.  Ges.  32,  593  {1900). 
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nation  meiner  eigenen  Beobachhingen  mit  den  Dronkeschen,  habo  ich 
es  aiicli  in  direkter  Weise  zn  beweisen  gesiiciit.  Es  ist  klar,  dass  wenn 
der  Zusatz  von  Natriumkarbonat  bei  konstanter  Temperatur  den  Druck 
eines  Wasser- Alkoholgemisches  erhöht,  dieser  Zusatz  bei  konstantem  Druck 
eine  Erniedrigung  des  Siedepunktes  verursachen  wird,  und  dies  habe 
ich  zu  prüfen  gesucht. 

Ich  kam  bald  zu  der  Erfahrung,  dass  die  gewöhnlichen  Beckmann- 
schen  Siedepunktsapparate  in  meinem  Falle  nicht  brauchbar  waren;  es 
gelang  mir  nämlich  nicht,  die  Temperatur  auf  0-01*'  konstant  zu  halten. 
Hat  man  wie  gewöhnlich  eine  einheitliche  Flüssigkeit,  so  ist  die  Zu- 
sammensetzung des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  dieselbe;  bei  einem 
Gemische  jedoch  hat  der  Dampf  und  somit  auch  die  zurücklaufende 
kondensierte  Flüssigkeit  eine  andere  ZusammeusetÄung  als  die  ursprüng- 
liche Flüssi^eit,  was  eine  Inhomogenität  imd  bei  kleinen  Flüssigkeits- 
mengen eine  Unstetigkeit  des  Siedepunktes  verursacht.  Überdies  haben 
bei  kleinen  Flüssigkeitsmeugen  Einflüsse  von  aussen,  wie  Änderungen 
der  Wärmequelle,.  Luftströmung  u.  s.  w.  einen  grossen  störenden  Ein- 
fluss.  Ich  habe  versucht,  diese  Schwierigkeiten  aufzuheben  diirch  die 
Anwendung  eines  etwas  abgeänderten  Apparates  und  einer  grösseren 
Flüssigkeitsmenge.    Die  Einrichtung  dieses  Apparates  war  die  folgende: 

In  einem  grossen  Wasserbade  (Inhalt  + 14  Liter)  stand  eine  drei- 
halsige  Woulffsche  Flasche.  Der  eine  Hals  war  mit  oincm  Kühler 
verbunden,  in  dem  zweiten  befand  sich  ein  Kohr,  dessen  geschlossenes 
Ende  fast  den  Boden  der  Flasche  erreichte:  in  diesem  Kobre  stand  das 
Thermometer  in  einer  Quecksilberschicht.  Der  dritte  Hals  war  mit 
einem  Kork  verschlossen  und  diente  zum  Einwerfen  des  Salzes.  In  der 
Flasche  befanden  sich  -f  400  g  des  Wasser- Alkoholgemisches  und,  um  das 
regelmässige  Sieden  zu  befördern,  eine  grosse  Menge  eckiger  Glasstückchen 
verschiedener  Grösse,  Bimssteinstückchen,  ausgeglühte  Stückchen  einer 
Thonpfeife  und  ein  spiralförmig  gewimdener  Platindraht.  Das  Wasserbad 
wurde  erwärmt  durch  einen  Wisneggschen  Gasbrenner,  dessen  Ilammen- 
höhe  reguliert  wurde  durch  einen  im  Bade  befindliehen  Thermoregu- 
lator  mit  Chlor caleiumlösung.  Das  Bad  wurde  automatisch  gerührt 
und  blieb  in  dieser  Weise  längere  Zeit  auf  0-1 "  konstant  Der  Siede- 
punkt der  Flüssigkeit  in  der  Flasche  konnte  auf  0-01"  konstant  gehalten 
werden.  Änderte  sich  jedoch  die  Temperatur  des  Bades,  so  änderte  sich 
auch  die  Temperatur,  welche  das  in  der  Flasche  befindliche  Thermometer 
als  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  angab.  Die  Temperatur  des  Bades 
war  1  oder  l-ö"  über  der  der  siedenden  Flüssigkeit  Im  Anfang  jedes 
Versuches  befand  sich  in  der  Flasche   ein  Gemisch  aus  Wasser  und 
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Alkohol;  wenn  dieses  bei  einer  konstanten  Temperatur  siedete,  wnrde 
eine  gewogene  Menge  Natriumkarbonat  hinzugefügt  und  die  Temperatur 
abgelesen,  nachdem  sie  konstant  geworden  war.  Dann  wurde  aufs  neue 
Salz  hinzugefügt.  Zur  Vergleichung  wurde  auch  ein  Versuch  angestellt 
mit  reinem  Wasser.  Die  Ergebnisse  der  Bestimmungen  findet  mau  in 
Tabelle  16.  Die  Salzmenge  ist  angegeben  in  Prozenten  der  Müssigkeits- 
menge,  Die  Änderung  der  Temperatur  ist  angegeben  als  positiv  bei 
Erhöhiing,  negativ  bei  Erniedrigung  des  Siedepunktes. 


Tabelle  16 

O'/ovl 

1-2%  A 

7oS                   dT 

%s 

dT 

0-65                 +0-10" 

0-80 

+  0.05» 

1-62                 +  0-21 

1-79 

+  0-13 

2.57 

+  0-16 

3-38 

+  0-20 

2-2Vo  A 

5-0"/a  A 

044                 +0-01° 

0-48 

-0-0*" 

0-91                  +  O'Ol 

1-31 

—  0.07 

1.75                 +  0.03 

2-15 

-0-14 

2-52  ,               +  0.00 

9-87o  A 

n--6"UA 

0-67                  —002" 

0-64 

-0-14° 

1'33                 -0-12 

1-04 

-0-27 

2-02                 -  0-22 

1-72 

-0-46 

2.67                 —  0-30 

2-37 

-0-66 

3.23 

-0-91 

35-6%  A 

15-4«/,  A 

0-52                 —  0.14» 

043 

-0-08" 

106                 -0-29 

0-84 

—  0-lB 

1.62                 —045 

1-45 

-0-31 

2-09 

-042 

2-63 

-0-62 

55-0"/„  A 

944%^ 

7o  S                    dT 

v.s 

dT 

016                 —0-03' 

0-49 

-0-01  = 

0-60                 —  015 

1.19"               —0.25 

1-80                 -  0.35 

Wie  aus  dieser  Tabelle  ersichtlich,  wurde  bei  den  meisten  Ge- 
mischen Erniedrigung  des  Siedepunktes  beobachtet.  Wird  das  Gemisch 
mehr  verdünnt,  so  scheint  hei  +  2-2  "/„  J.  eino  Grenze  zu  Uegen,  denn 
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bei  diesem  Gemisch  fand  fast  keine  Änderung  mehr  statt;  naeli  einer 
sehr  geringfügigen  Erhöhung  kehrte  der  Siedepunkt  bei  weiterer  Zu- 
fügung  dos  Salzes  nach 
seinernrsprunglichen  Stelle 
zurück,  und  erst  nacli  Zu- 
satz sehr  grosser  Salzmen- 
gen  habe  ich  endlieh  noch 
eine  Erniedrigung  beobach- 
ten können.  Bei  dem  Ge- 
mische mit  1-2  "ja  A  be- 
obachtete ich,  sowie^beim 
reinen  Wasser,  eine  deut- 
liche Erhöhung  des' Siede- 
punktes. 

Diese  Siedepunktsän- 
ilerungen  sind  graphisch 
dai^estellt  in  der  Fig.  14. 
Auf  die  horizontale  Äxe 
sind  die  zugefügten  Satz- 
mengen eingetragen ;  die 
Kurven  fallen,  indem  der 
Siedepunkt  durch  den  Salz- 
zusatz erniedrigt  wird,  und 
steigen,  indem  er  erhöht 
wird.  Die  Anfangspunkte  der  Kurven  auf  der  vertikalen  Axe  sind  ganz 
willkürlich  genommen.  Bei  jeder  Kurve  ist  der  Alkoholgehalt  des  Ge- 
mischt angegeben  für  das  sie  gilt. 

Dass  diese  Beobachtungen  in  Übereinstinnmmg  sind  mit  der  thenno- 
dynamischen  Theorie  ergiebt  sich  aus  den  theoretischen  Erörterungen 
Schreinemakers  in  dieser  Zeitschrift  38,  243. 

Habe  ich  bis  jetzt  nur  gesprochen  über  die  Siedepimktsänderung 
von  kleinen  Salzmengen  in  Gemischen  von  Wa^er  und  Alkohol  ver- 
ursacht, so  ist  leicht  einzusehen,  dass  man  in  einigen  Fällen  durch  Zu- 
satz einer  grösseren  Menge  dieses  Salzes  eine  sehr  bedeutende  Ernie- 
drigung des  Siedepunktes  verursachen  kann.  Für  den  Siedepunkt  zweier 
konjugierten  Flüssigkeiten  im  Gleichgewicht  mit  festem  Salz  bei  760  mm 
habe  ich  81-1"  gefunden,  und  habe  ich  auch  schon  die  Folgerung  be- 
merkt, dass  diese  Flüssigkeiten  jede  für  sich  auch  bei  dieser  Tempera- 
tur sieden  müssen.  Jede  Flüssigkeit  für  sich  kann  man  herstellen,  wenn 
man  einem  Gemische  aus  Wasser  und  Alkohol  einer  bestimmten  Kou- 
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zentration  eine  bestimmte  Menge  Natriumkarbonat  zufügt.  Das  Gemisch, 
das  man  braucht,  um  die  wässerige  Schicht  herzustellen,  wird  viel  we- 
niger Alkohol  enthalten  und  also  ursprünglich  bei  einer  viel  höheren 
Temperatur  sieden,  als  das  Gemisch,  welche  man  für  die  alkoholische 
Schicht  braucht;  und  doch  werden  beide  Hüssigkeiten,  wenn  die  er- 
wünschte Zusammensetzung  erreicht  ist,  bei  derselben  Temperatur  sie- 
den. Folglieh  wird  der  Siedepunkt  des  wasserreicheren  Gemisches  einer 
viel  grösseren  Erniedrigung  unterliegen.  Ich  kann  nicht  genau  die 
Konzentration  der  Gemische,  angeben,  Ton  denen  man  ausgehen  müsste, 
oder  wieviel  Salz  man  daran  liinzuzufügen  hätte,  weil  ich  die  Zusam- 
mensetzung der  konjugierten  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkt  nicht  unter- 
sucht habe.  Ich  schätze  jedoch  das  Gemisch,  benötigt  für  die  Bildung 
der  wässerigen  Schicht,  annähernd  auf  +5''/„^.  Dieses  Gemisch  siedet 
bei  +  95",  der  Siedepunkt  müsste  hier  also  durch  den  Zusatz  von  Na- 
triumkarbonat um  +14"  fallen.  Die  Stdzmengen,  welche  man  hinzu- 
fügen müsste,  beträgt  +  SS*/,,  der  Plüssigkeitsmenge.  Das  Gemisch  für 
die  alkoholische  Schicht  schätze  ich  auf  +50''j^:  der  Siedepunkt  ist 
+  82",  die  Erniedrigung  also  +1"/,,. 

Nun  kann  man  sieh  leicht  davon  überzeugen,  dass  man  bei  Zusatz 
von  Natriumkarbonat  zu  allen  Gemischen,  welche  zwischen  diesen  bei- 
den Grenzen  liegen,  schliesslich  immer  denselben  Siedepunkt  erreichen 
wird. 

Mau  betrachte  zu  diesem  Zwecke  die  Fig.  10,  stelle  sich  aber  vor, 
dass  diese  Figur  nicht  gilt  für  eine  bestimmte  Temperatur;  sondern  dass 
darin  die  Flüssigkeiten  angegeben  sind,  welche  miteinander  oder  mit 
festem  Salz  im  Gleichgewicht  sind  und  dabei  unter  Atmosphärendruck 
sieden.  Die  Temperatur  von  Tf,  ist  dann  104",  weil  das  der  Siede- 
punkt einer  gesättigten  Natriumkarbonatiösung  ist.  Ton  TF,  bis  Ljp 
fäUt  der  Siedepunkt  von  104"  — 81-1";  i^  und  L^  sieden  zusammen 
bei  81-1".     Von  La  bis  a  fäUt  der  Siedepunkt  bis  +78". 

Die  Zusammensetzung  des  Wasser — Alkoholgemisehes,  von  dem 
man  ausgehen  muss,  um  durch  Zusala  von  anhydrisehem  Natriumkar- 
bonat Lfp  zu  erhalten,  findet  man,  indem  man  Ljy  mit  Z  verbindet  und 
diese  Gerade  verlängert,  bis  sie  die  Seite  WA  schneidet.  Auf  gleiche 
Weise  findet  man  das  Gemisch  für  La.  Diese  Gemische  haben  Siede- 
punkte zwischen  95  und  82",  wie  oben  angegeben.  Fügt  man  nun 
einem  willkürlichen  Gemische  zwischen  beiden  Grenzen  Natriumkar- 
bonat zu,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  homogen,  und  der  Siedepunkt 
fällt  Ist  der  Komplex  innerhalb  des  Segments  LfpaLA  gekommen,  so 
hat  er  sich  in  zwei  Flüssigkeitsschichten  getrennt;  der  Siedepunkt  bleibt 
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iallend.  Sobald  aber  der  Komplex  die  Gerade  L^L^  überschritten  hat 
und  in  das  Dreieck  Z^L^^Li  gekommen  ist,  können,  bei  weiterem  Zn- 
satz von  Natriumkarbonat  die  Phasen  ihre  ZusammensetÄnng  nicht 
mehr  ändern,  und  der  Siedepunkt  wird  imverändert  bleiben,  solange 
der  Komplex  sieh  noch  im  Dreieck  befindet. 

Von  welchem  Gemisch  zwischen  den  beiden  Grenzen  man  also 
ausgeht,  man  erreicht  bei  fortwährendem  Zusatz  von  Natriumkarbonat 
immer  den  Siedepunkt  81-1*  und  bleibt  darauf  längere  Zeit  stehen. 

Dieses  Ergebnis  habe  ich  mit  zwei  verschiedenen  Gemischen  ex- 
perimentell geprüft.     Ich  erhielt: 

1,  Gemisch  mit  S-S"/,,  A.  Siedepunkt  914*.  Bei  Zusatz  von  Na- 
triumkarbonat fällt  der  Siedepunkt  allmählich  bis  81-9"  und  bleibt  bei 
weiterem  Zusatz  darauf  stehen  (Bar.  769  mm). 

2.  Gemisch  mit  29'5''/o  Ä.  Siedepunkt  84-1".  Bei  Zusatz  von 
Natriumkarbonat  fällt  der  Siedepunkt  allmählich  bis  81-6*  und  bleibt 
bei  weiterem  Zusatz  darauf  stehen  (Bar   757  mm) 

Die  gefundene  Endtemperatur  \yar  also  in  beiden  rallen  einige 
Zehntelgrade  höher  als  81-1*;  der  Unterschied  im  Barnmeterstand  kann, 
wie  aus  der  Form  der  Kuire  in  Fig  13  ersichtlich,  nui  ■von  ^eimgem 
Einfluss  sein. 

Ich  kann  für  diese  Abweichung  nur  zwei  mögüche  Ursachen  an- 
geben: 

1.  Der  Unterschied  in  den  Umständen  bei  diesem  Versuch  und 
dem,  wobei  der  Siedepunkt  Sl-l"  bestimmt  wurde  (Form  des  Gefässes, 
Grösse  des  Wasaerbades,  eventuelle  Inhomogenität  der  Lösung  u.  s.  w.), 

2.  Die  Wärmeentwickolung,  welche  in  der  Flüssigkeit  stattfindet, 
durch  die  Hydratation  des  zugefügten  anhydrischenJ/a^CÖsZu.J^aaCOj.HaO. 
Ich  habe  bemerkt,  dass  in  den  Fällen,  wo  die  Phasen  de(  Quadmpel- 
kurve  schon  zugegen  waren,  und  wo  ein  Zusatz  von  Natriumkarbonat 
also  keine  Änderung  des  Siedepunktes  mehr  hervorrufen  sollte,  der 
Siedepunkt  doch  ein  wenig  stieg,  was  ich  nur  der  genannten  Hydra- 
tation zuschreiben  könnte. 
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Vün 

H.  B.  Holsboer. 

(Mit  5  Figuren  im  Text.) 

Vor  zwei  Jahren')  wurden  von  Kohnstamm  und  Cohen  im 
Uniyeisitätslaboratorium  zu  Amsterdam  Untersuchungen  angestellt,  um 
eine  Erklärung  zu  finden  für  Unregelmässigkeiten,  welche  man  beim 
Westonelement  unter  lö""  bemerkt  hatte.  Dazu  wurde  die  Löslichkeit 
von  Cd80i.^lsH20  zwischen  0  und  25"  bestimmt 

Sie  kamen  hierbei  zu  dem  Ergebnisse,  dass  die  Löslichkeit  von 
0 — 15"  regelmässig  zunimmt,  dass  die  Kurve  jedoch  bei  15"  einen  Knick 
zeigte.  Es  lag  auf  der  Hand,  anzunehmen,  dass  bei  dieser  Temperatur 
mit  dem  Salze  eine  Änderung  vorgeht;  dilatometrisch  wurde  diese  Auf- 
fassung bestätigt.  Die  chemische  Zusammensetzung  des  Salzes  ändert 
sich  hierbei  nicht.  Der  Umsatz  ist  also  in  jeder  Hinsicht  mit  dem- 
jenigen des  Schwefels  bei  96*  zu  vergleichen, 

Ton  15"  ab  zeigt  die  Löslichkeit  noch  einige  Gfrade  fast  denselben 
Wert  und  steigt  danach  deutlich.  Die  Lösungskurvc  der  oberhalb  15" 
stabilen  Modifikation  des  Salzes  CdSOi.^H^O  zeigt  also  bei  etwa  15'* 
ein  Minimum. 

Da  mm  bis  jetzt  keine  genaue  Untersuchung  vorliegt,  um  die  Über- 
einstimmung der  Lage  eines  solchen  Minimums  mit  den  Werten  der 
theoretischen  Lösungswärmen  längs  der  LösHchkeitskurve  zu  zeigen, 
veranlasste  mich  Herr  Prof.  Bakhuis  Eoozeboom  zu  einer  kalori- 
metrischen Untersuchung  übir  die  Lösungswäimen  dieses  Salzes. 

§  1      Historisches  über  die  theoretische  Losnngswänue. 

Erst  seit  1885  zeigte  es  y(_h  da&s  em  Unteri-chied  gemacht  werden 
muss  zwischen  der  plötzlichen  Änderung  m  Richtung  der  Lösüchkoits- 
kurve,  welche  zu'^ammenhangt  mit  eiuei  plötzlichen  Änderung  im  Zu- 
stande des  festen  Stotfeb,  welcher  zur  Sättigung  dient,  und  der  aUmäh- 

*)  Auszug  aua  der  Inaugural-Diaaertation  des  Verfassers,     Dezember  1900. 
')  Wied.  Ann.  65,  344  (1899). 
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liehen  Änderung,  welche  mit  der  Teniperataränderung  stattfindet,  wenn 
das  feste  Salz  unverändert  bleibt. 

Was  letztere  betrifft,  lehrt  die  Thermodynamik,  dass  ein  Zusammen- 
hang besteht  zwischen  dieser  Änderung  der  Lösliehteit  bei  Temperatur- 
erhöhung und  dem  kalorischen  Effekte,  der  die  Lösung  des  fragliehen 
Salzes  begleitet.  Stellt  man  sieh  einen  umkehrbaren  Prozess  dar,  wobei 
die  beiden  Systeme  festes  Salz  und  gesättigte  Lösung  gegenseitig  inein- 
ander übergeführt  werden,  und  kennt  man  die  dabei  auftretende  Wärme- 
menge, dann  kann  man  natürhch  die  Gesetze  der  Thermodynamik  an- 
wenden. 

Mehrere  Versuche  sind  gemacht,  um  ausgehend  von  der  Gleichung 
T~^  =  -^  zu  einer  Beziehung  zwischen  der  Konzentration  der  ge- 
sättigten Lösung  und  der  Temperatur  zu  kommen.  Gelänge  dieses,  so 
wurde  man  im  stände  sein,  für  jeden  Stoff  eine  Löslichkeitskurve  zu 
konstruieren. 

Es  ist  bis  jetzt  jedoch  nicht  gelungen,  diese  Funktion  zu  finden, 
und  man  hat  sich  mit  dem  Entwürfe  von  Differentialgleichungen  zu- 
frieden stellen  müssen,  woraus  jedoch  in  vielen  Tällen  wichtige  Schlüsse 
gezogen  werden  konnten. 

Zuerst  ist  die  Sache  von  Le  Chatelier')  studiert,  der  zu  einer 
Differentialgleichung  kam,  welche  für  wenig  lösliche  Stoffe  gilt.  Der  Wert 
dieser  Formel  ist  verhältnismässig  gering,  weü  Le  Chatelier  bei  ihrer 
Ableitung  das  Gesetz  von  Wüllner  über  die  Dampfdruckemiedrigung 
in  Salzlösungen  angewandt  hat,  welches  mehr  imd  mehr  seine  Bedeutung 
verloren  hat 

Sein  grosses  Verdienst  ist  jedoch  gewesen,  dass  er  zuerst  auf  die 
Beziehung  hingewiesen  hat,  welche  zwischen  dem  Zeichen  der  Lösung 
wärme  und  der  Änderung  der  Löslichkeit  besteht. 

Kostet  das  Auflösen  von  festem  Salz  Wärme,  dann  wird  die  Lös- 
lichkeit mit  der  Temperatur  zunehmen;  im  entgegengesetzten  Falle  wird 
sie  abnehmen.  Dass  man  hierbei  rechnen  muss  mit  der  Lösungswärme 
in  die  gesättigte  Lösung,  zeigte  sich  alsbald*).  Van't  Hoff  war  bereits 
zur  selben  Zeit*}  zu  seinem  Gesetze  des  beweglichen  Gleichgewichts  ge- 
kommen, das  dasselbe  Prinzip  enthält,  und  fand  etwas  später*)  eine 
andere  Differentialgleichung,  die  gerade  so  wie  die  von  Le  Chatelier 

•)  Compt  rend.  100,  50  (1885).  —  Equilibrea  chirniques  S.  138. 

')  Compt.  rend.  104,  682. 

■)  ^tudes  dynamique  chimittue  S.  161. 

')  Arehives  Neerl.  20,  53  (1886). 
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nur  für  wenig  lösliche  Stoffe  gilt,  und  weiche  später  von  vau  Laar 
ionisierten  Stoffen^)  angepasst  wurde.  Für  die  Stoffe,  fijr  die  diese 
Gleichungen  gelten,  wurde  eine  gute  Übereinstimmung  mit  der  Praxis 


Bakhuis  Roozeboom,  fassend  auf  der  von  van  der  Waals*) 
gefundenen  Gleichung  für  das  Gleichgewicht  eines  feston  Stoffes,  seiner 
Lösung  und  des  Dampfes,  hat  daraus  eine  Formel^)  abgeleitet,  gültig 
für  alle  Konzentrationen.  War  dieses  als  ein  wichtiger  Vorteil  zu  be- 
trachten, so  steht  dem  gegenüber,  dass  sie  die  Kenntnis  der  Ändet-ung 
des  Dampfdruckes  der  gesättigten  Lösung  mit  der  Konzentration  voraus- 
setzt Roozeboom  hat  diese  Formel  bei  den  gesättigten  Lösungen  Ton 
CaCl^.QH^O  bestätigt  gefunden. 

Keine  einzige  dieser  Formeln  eignet  sieh  zur  Integrieriing.  Der 
allgemeine  Verlauf  der  Lösiichkeitskurven  ist  also  hieraus  nicht  zu 
bestimmen. 

Hat  man  es  zu  thun  mit  einem  gut  löslichen  Stoffe,  und  ist  die  Än- 
derung der  Dampfspannung  mit  der  Konzentration  unbekannt,  so  muss 
man  sich  begnügen  mit  der  Anwendung  des  qualitativen  Gesetzes  von 
Le  Chatelier. 

Hierbei  muss  man  das  Zeichen  der  Wärmetönung  kennen,  weiche 
die  Lösung  des  festen  Salzes  in  seine  gesättigte  Lösung  begleitet  Diese 
Lösungswärme  ist  natürlich  nicht  direkt  bestimmbar  und  wird  darum 
von  ßoozeboom  die  theoretische  Lösungswärme  genannt 

Er  hat  gezeigt,  dass  man  sie  ableiten  kann  aus  der  Kurve,  welche 
den  Verlauf  der  gewöhnlichen  Lösungswärme  als  Funktion  von  x  (die 
Anzahl  Mole  Wasser  auf  1  Moi  Salz)  darstellt  Man  braucht  nur  eine 
Tangente  zu  ziehen  an  dem  Punkte,  dessen  Abscisse  der  Zusammen- 
setzung der  gesättigten  Lösung  entspricht.  Das  Stück  durch  diese  Tan- 
gente von  der  Ordinatenase  abgeschnitten,  stellt  die  theoretische  Lösungs- 
wärme des  Anhydrits  dar.  Das  Stück,  von  einer  Linie  abgeschnitten, 
welche  der  Ordinatenaxe  pto^llel  gezogen,  und  deren  Abscisse  der  An- 
zahl Wasaermolekeln  des  Hydrats  gleich  ist,  stellt  die  theoretische 
Lösungswärme  des  Hydrats  dar. 

Diese  Konstruktion  lehrt  also  das  Zeichen  und  den  Wert  dieser 
Grösse  kennen. 

Van  Deventer  und  van  der  Stadt*)  haben  danach  von  mehreren 


')  Diese  Zeitschr.  17,  545  (1895);  86,  11  (1901). 

')  Veralag  Kon.  Acad.  van  Wetensch.  28.  Febr.  1885  u 

')  Eec.  8.  J23  (1889). 

*]  Diese  Zeitschr.  5,  565  (1890)  und  9,  63  (1892). 
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Stoffen  die  theoretische  Lösungawärme  durch  Berechnung  aus  der  ge- 
wöhnlichen Lösungswärme  abgeleitet.  Sie  berechneten  dazu  aus  der 
Kurve  der  Lösungswärmen  die  Lösiuigswarme  einer  zunehmenden  An- 
zahl Mole  Salz  in  eine  selbe  Menge  Wasser  und  gingen  dabei  bis  zu 
einer  Menge  Salz,  die  zur  Bildung  einer  gesättigten  Lösung  nötig  ist. 
Sie  konnten  so  die  Wärme,  entwickelt  beim  Auflösen  der  letzten  Molekeln 
Salz  in  die  beinahe  gesättigte  Lösung  berechnen.  Indem  man  die  Wärme 
durch  die  Anzahl  Mole  Salz  teilt,  erhält  man  die  theoretische  Lösungswärme. 

Ihre  Versuche  haben  nur  einen  annähernden  Wert.  Wenn  man 
z.  B.  sieht,  dasa  die  theoretische  Lösungswärme  von  KCl  bestimmt  wer- 
den musste  aus  den  folgenden  Baten: 

Lösungswarme  von    1  Mol  KCl  in  200  Molen  H^O       —   4-44  Kai.') 
„      8    „       „     „    aOO    „  „  —33.56 

„     l&    „       ,.     ,.   200    „  „  —57-6 

wobei  die  zuletzt  erhaltene  Lösung  als  ungefähr  gesättigt  zu  betrachten 
ist,  dann  geht  hervor,  dass  das  Intervall  zwischen  den  beiden  letzten 
Beobachtungen  sehr  gross  ist.  Wenn  sie  nun  aus  der  Wärme,  ent- 
wickelt bei  der  Auflösung  der  sieben  letzten  Mole  KCl  ( — 25  K^.) 
die  theoretische  Lösungswärme  durch  Division  mit  7  berechnen,  dann 
kann  man  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Wert  am  allerwenigsten  als 
genau  betrachten. 

Damit  ist  natürlich  die  Methode  selbst  nicht  verurteilt.  Wenn  eine 
grosse  Anzahl  Beobachtungen  in  der  Nähe  des  Sättigungspunktes  zur 
Verfügung  stehen,  kann  die  Methode  sogar  zu  sehr  genauen  Ergebnissen 
führen. 

Es  läs&t  sich  sehr  leicht  zeigen,  dass  die  Methode  von  vanDeventer 
nicht  anders  ist  als  eine  Bereehnungsweise  des  von  der  Ordinatenaxe 
{oder  einer  damit  parallelen  Axe  im  Falle  eines  Hydrats)  durch  die 
ßoozeboomsche  Tangente  abgeschnittenen  Stückes.  Genau  wird  ihr 
Resultat  nur  sein  können,  wenn  die  Kwei  zur  Berechnung  gewählten 
Lösungswärmen  zu  zwei  unendlich  wenig  von  der  Sättigung  verachie- 
denen  Lösungen  gehören.  Denn  nur  in.  diesem  Falle  fällt  eine  durch 
die  zwei  korrespondierenden  Punkte  gezogene  Gerade  mit  der  Tangente 
an  der  Kurve  der  Lösungswärme  zusammen.  Bei  genauer  Kenntnis  der 
Kurve  der  Lösungswärme  wird  in  solchem  Falle  sogar  die  Berechnung 
genauere  Wertö  liefern  als  die  Konstruktion,  welche  immer  einige  Un- 
sicherheit bietet.   Letztere  hat  jedoch  den  Vorteil  der  Übersichtlichkeit 

Staekelberg  hat  später  ein  anderes  Verfahren  benutzt*).    Er  be- 

')  Mit  Kai.  werden  in  dieser  Abhanillung  GrammkaJorien  verzeichnet, 
')  Diese  Zeitschr.  30,  159  (1896)  und  26,  533  (ia98). 
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stimmte  X„,  d.  i.  die  Wärme  auftretend,  wenn  Salz  gelöst  wird  in  einer 
sehr  grossen  Menge  Lösung  von  m"!^.  Er  findet  dieselbe,  indem  er  die 
Lösungswärme  von  m  —  Am  und  m-\-äm  Salz  in  lOO^sO  bestimmt 
und  den  Unterschied  durch  2  Am  teilt.  Durch  Extrapolation  der  Linie 
X,n  als  Funktion  von  m  bis  m=^s  (wobei  s  den  Gehalt  der  gesättigten 
Lösung  darstellt)  findet  er  die  theoretische  Lösungswärme. 

Diese  Extrapolation  ist  natürlich  immer  ein  Schritt  ins  Dunkle  und 
deshalb  meistens  nicht  ohne  Bedenken,  besonders  wenn  die  Beobach- 
timgen  verhältnismässig  weit  von  der  Sättigung  aufhören.  So  bestimmt 
er  bei  KCIO^  X„,  für  0-1,  0-3,  0-5,  0'7  Mole  KCIO^  auf  100  Mole  H^O, 
während  die  gesättigte  Lösung  0'91  Mole  enthält.  Bei  KCl  bestimmt  er 
X„  für  0-5,  3-5,  6-25,  6-75,  7-25  Mole  KCl  auf  100  Mole  fl^O,  während 
s  =  8  25.  Auch  muss  noch  auf  die  grösseren  Fehler  gewiesen  werden, 
welche  bei  der  Bestimmung  von  i„  infolge  längerer  Dauer  der  Experi- 
mente airftreten  müssen,  wenn  die  Lösung  nahe  an  die  Sättigung  kommt. 
Daher  muss  die  Methode  von  Stackeiberg  derjenigen  von  van  Deventer 
nachstehen. 

Die  wichtigste  Anwendung,  welche  er  davon  macht,  ist  die  Be- 
stimmung der  theoretischen  Lösungswärme  von  Baryumbutyrat,  wofür 
bei  40"  ein  Minimum  der  Lösliehkeit  geftmden  war.  Stackelherg 
findet  bei  19"  eine  theoretische  Lösungswärme  von  170  Kalorien.  Er 
versucht  jetzt  auf  folgende  "Weise  zu  finden,  bei  welcher  Temperatur 
Xs^  a  wird.     Er  geht  aus  von  der  Formel: 

dXe   dl       dX    dm 

dt  dt       dm     dt  ' 

dX 


dt 


worin  m  den  Prozentgehalt  der  Lösung  an  Salz  darstellt; 
dem    Unterschiede    der   Molekularwärme    der   Jjösung    und 
Salzes  gleich;  er  schätzt  diesen  Wert  auf  +  19  Kai.   Ans  seinen 


ist  nun 
4  festen 


findet  ei 


dm 
dX, 


dt 


■  Durch 


für ^.- =  19  — 168x0-015  =  +16.5.    Inder 
170 
-jf^i  =  0  wird  jetzt  At  =  — ^  =  10».    Bei  un- 
gefähr 30"  wird  also  die  theoretische  Lösungswänne  Null,  was  ziemlich 
mit  der  Lage  des  Minimums  der  Löslichkeit  übereinstimmt. 

Wollen  wir  jetzt  untersuchen,  ob  das  Minimum  der  Löshchkeit  bei 
der  oberhalb  15"  stabilen  Modifikation  von  CdSOi-^H^O  in  Überein- 
stimmung ist  mit  der  Theorie,  so  müssen  wir  die  theoretische  Lösung 
wärme  unterhalb  und  oberhalb  15"  bestimmen. 
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Das  Gesetz  Le  Chateliers  fordert,  dass  dieselbe  ijnter  15°  einen 
positiven,  über  15"  einen  negativen  Wert  zeigt,  während  sie  bei  15" 
Null  sein  muss. 

Ich  habe  daher  die  Kurve  der  Lösungswärmen  bei  15*  aJs  Funktion 
der  Anzahl  Mole  H2O  auf  1  Mol  Salz  bestimmt  und  daraus  mittels  Be- 
stimmungen der  spezifischen  Wärme  des  Salzes  und  der  Lösungen  die 
Werte  für  andere  Temperaturen  abgeleitet. 

Darnach  habe  ich  hieraus  nach  der  Methode  von  van  Deventer 
die  theoretische  Lösimgswärme  berechnet 

§  2.    BeBtimmuiig  der  spesiflsohen  Wanae  der  Itösniigen. 

Zuerst  mussten  natürlich  die  spezifischen  Wärmen  der  Lösungen, 
welche  beim  Auflösen  von  f^tem  Kadniiumsulfat  und  beim  Verdünnen 
seiner  Lösungen  gebildet  werden,  bestimmt  werden,  da  die  Kenntnis 
dieser  Grössen  unentbehrlich  ist  bei  der  Berechnung  der  bei  Lösung 
und  Verdünnung  auftretenden  Wärmemengen,  Denn  Berthelot  hat 
wohl  gefunden,  dass  oft  die  molekulare  spezifische  Wärme  einer  Lösung 
dei'jenigen  des  Wassers  gleichsteht,  das  sich  darin  befindet,  doch  gilt 
diese  ßegel  nicht  für  konzentrierte  und  für  sehr  verdünnte  Lösungen. 
Bei  ersteren  ist  der  wirkliche  Wert  grösser  als  der  nach  dieser  Regel 
berechnete,  bei  letzteren  im  Gegenteil  kleiner').  Eine  genaue  Bestim- 
mung der  spezifischen  Wärme  von  Lösungen  von  OdSO^  verschiedener 
Konzentrationen  war  also  notwendig. 

In  Hinsicht  auf  den  Zweck,  den  ich  mir  vorausgesetzt  hatte,  mussten 
auch  übeßättigte  Lösungen  untersucht  werden. 

Bei  diesem  Teile  meiner  Untersuchung  benutzte  ich  die  Methode 
von  Berthelot,  ausführlich  beschrieben  in  seinem  Traite  pratique  de 
ealorimetiie  chimique  S.  86  u.  f. 

Es  seien: 
W  das  Gewicht  des  Wassers  ün  Kalorimeter, 

a  der  Wasserwert  des  Thermnmeters  im  Kalorimeter,  zu  bestim- 

men aus  dem  Gewichte  des  Hg  und  des  Glases,  bei  der  An- 
fertigung des  Thermometers  benutzt, 
b  der  Wasserwert  des  JV-Kaloriraetert,,  Produkt  des  Gewichtes 

des  Kalorimeters  und  der  spezifischen  Wärme  des  Platins, 
tf  —  ti  die  Steigung  in  Temperatiir  des  Wassere  Aes  Kalorimeters, 
0  das  Gewicht  der  Lösung  im  R-Fläsehchen, 

c  der  Wasserwert  des  Pi-Fläschchens, 


')  Ostwald,  Lehrbuch  der  aUgem.  Chemie  (9.  Aufl.)  508. 
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d  der  Wasserwert  des  Thermometers  im  R-Fläschchen, 

81  —  6,  die  Temperaturemiedrigung  der  Lösung. 

So  wird  man  die  spezifische  "Wärme  der  Lösung  S  bestimmeii 
können  aus  der  Gleichung: 

(^W+a-\-h)(t^-t,)  =  (OxS^c-\-d)(Q,-~%). 
Es  versteht  sich,  dass  die  Temperaturen  #,  und  t^  einer  Korrektion  be- 
dürfen, und  dass  diese  berechnet  werden  muss  aus  dem  Steigen  oder 
Fallen,  welches   das  Thermometer  vor  und  nach  dem  Eintauchen   des 
P(-Fläschchens  zeigt. 

Sowohl  bei  diesen  Bestimmungen  als  auch  bei  den  folgenden  Ver- 
suchen wandte  ich  die  Korrektionsmethode  von  Regnault-Pfaundler 
an^).  Die  Konzentration  der  Lösungen  war  mir  bekannt,  da  ich  eine 
abgewogene  Menge  Wasser  und  Salz  zusammenfügte'). 

c-\-ä  hatte  bei  den  meisten  Versuchen  einen  konstanten  Wert  1,26; 
0  +  6^3-2;  nur  bei  den  vier  letzten  Versuchen  der  Tabelle  war  a-\-b 
=  17-36.  Dies  hat  darin  die  Ursache,  dass  zuerst  ein  Platmkalori- 
meter,  später  ein  kupfernes  benutzt  wurde. 
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')  Berthelot,  Traitä  praüque  de  calorimötrio  chimique  41. 
*)  Auch  bei  den  LöBungen,  die  später  angewandt  wurden  zur  Bestimmung  der 
Verdünnungswärmen,  wurde  auf  dieselbe  Weise  die  Konzentration  bestimmt. 
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Die  Erfahrung  lehrte  mich,  dass  die  Empfindlichkeit  der  Methode 
sieh  verringerte,  je  Dachdem  die  Konzeatration  grösser  wurde.  Es 
scheint,  dass  die  mehr  konzentrierten  Lösungen  eine  geringere  Leitung 
der  Wärme  besitzen,  als  die  mehr  verdünnten.  Indem  ich  bei  der 
Untersuchung  der  verdünnteren  Lösungen  das  Fi  -  Mäsclichen  nur  zwei 
Minuten  in  das  Kalorimeter  einzutauchen  brauchte,  um  den  Unterschied 
zwischen  der  Temperatur  der  Lösung,  welche  sich  im  Fläschehen  be- 
findet, und  der  des  Wassers  im  Kalorimeter  bis  auf  weniger  als  einen 
Grad  zu  reduzieren,  dauerte  dies  bei  den  mehr  konzentrierten  Lösungen 
3— 3'/a  Minuten. 

Ich  habe  deshalb,  besonders  bei  konzentrierten  Lösungen,  die  Tem- 
peratur des  Wassers  im  Mantel  des  Kalorimeters  so  reguliert,  dass  wäh- 
rend des  Eintauchens  des  Flaschchens  der  Auswechsel  von  Wärme  mit 
der  Umgebung  so  gering  wie  möglich  war,  damit  die  Korrektion,  welche 
i,  erleiden  muss,  einen  so  kleinen  als  möglichen  Wert  bekam. 

Unten  in  der  Tabelle  findet  man  die  Versuche  mit  übersättigten 
Lösungen  angegeben,  welche  bei  gewöhnlieher  Temperatur  auf  1  CdSO^ 
weniger  als  1517  H^O^]  enthalten.  Man  erhält  sie  leicht,  indem  man 
gesättigte  Losungen  verdampft,  sei  es  spontan,  sei  es  über  EßO^. 

Die  Bestimmungen  der 
spezifischen  Wärmen  über- 
sättigter Lösungen  verur- 
sachte zuerst  Schwierigkei- 
ten, weil  das  Salz  während 
des  Eintauchens  in  das 
Kalorimeter  auskrystalh- 
sierte,  wahrscheinlich  in- 
folge der  plötzlichen  Ab- 
kühlung. Später,  als  ich 
das  Wasser  des  Kalorime- 
ters wärmer  nahm,  gel^g 
der  Versuch,  und  blieb  die 
Lösung  übersättigt,  wovon 
ich  mich  am  Ende  des  Ver- 
pj„  i  Euchs  überzeugte. 

Aus  der  Tabelle  oder  besser  noch  aus  der  hier  beigefügten  gra- 
phischen Darstellung   (Eig.  1)   erhellt,   dass   die  spezifische  Wärme   als 
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Funktion  von  x  einen  kontinuierlichen  Verlauf  hat.  allmählich  sinkend 
bei  den  kleinen  Konzentrationen,  bekommt  die  Linie  bei  c 
Konzentrationen  einen  sehr  steilen  Stand.  In  der  Nähe  der  S 
ändert  sich  also  die  spezifische  Wärme  sehr  stark  mit  der  Konzentration. 
Was  die  Gültigkeit  der  Regel  von  Berthelot  anlangt,  so  kann 
man  sagen,  dass  sie  nur  für  geringere  Konzentrationen  als  CäSO^.ZdH/) 
anwendbar  ist.  Die  Abweichung  zwischen  dem  berechneten  und  be- 
obachteten Wert  der  spezifischen  Wärme  wird  grösser,  je  nachdem  die 
Konzentration  zunimmt.  So  giebt  die  Berechnung  für  eine  Lösung 
CdSO,.14.4i?30  0-555,  während  die  Beobachtung  O-fJlO  giebt. 

§  3.    Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  des  festen  Salzes 
CdSOi-äJaHaO. 

Durch  direkte  Eeobacbtimg  wünschte  ich  die  Linie  der  Lösungs- 
wärmen bei  15°  zu  be'^ümmpn  und  daraus  durch  Berechnung  die 
Linien  der  Lösungswärmen  bei  höherer  und  niedrigerer  Temperatur  ab- 
zuleiten, Kur  diese  Berechnung  ist  also  auch  die  Kenntnis  der  spezi- 
fischen Wärme  des  festen  Salzes  Cd80i.\H^0  nötig.  Die  llethode, 
der  ich  folgte,  kommt  im  Pnn-dp  mit  der  Methode  von  Regnault') 
überein,  weicht  davon  jedoch  m  Einzelheiten  ab.  Ich  verfuhr  folgen- 
der Weise. 

Ein  sehr  dünnes,  zerbrechliches,  cylinderförmiges  Eläschchen  wurde 
mit  einer  abgewogenen  Menge  des  Salzes  gefüllt,  das  zuvor  sehr  fein 
pulverisiert  war.  Nach  Abschmelzung  wurde  das  Flaschchen  an  einen 
sehr  dünneu  Kupferdralit  in  einen  doppelten  cylinderförmigen,  gläsernen 
Mantel  aufgehängt.  Die  beiden  Mäntel  waren  miteinander  durch  einen 
Kautschukring  verbunden.  Der  innere  wurde  oben  mit  einem  Watte- 
pfropfen verschlossen.  Auf  diese  Weise  war  also  das  Salz  durch  zwei 
abgeschlossene  Lufträume  geschützt. 

Den  doppelten  Mantel  mit  Inhalt  stellte  ich  so  tief  wie  möglich  in 
ein  Wasserbad,  dessen  Temperatur  durch  einen  Thermostat  konstant  ge- 
halten wurde.  Ausserdem  gab  ein  Thermometer,  das  im  innersten  Mantel 
neben  dem  Flaschchen  mit  Salz  steckte,  die  Temperatur  an. 

Nachdem  das  Salz  einen  ganzen  Tag  im  Wasserbade  bei  konstanter 
Temperatur  gestanden  hatte,  und  ich  also  annehmen  durfte,  dass  die  Tem- 
peratur aller  Salzteilehen  daran  gleich  geworden  war,  wurde  der  Mantel 
mit  Inhalt  neben  das  Kalorimeter  gebracht,   das  mit  Terpentin  gefi'dlt 


')  Regnault,  Rechercies  sur  la  chaleur  sp&ifique  des  corps:    Ann.   Chim, 
Pliys.  73,  26  (1840). 
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war.  Es  zeigte  sieh,  dass  die  Temperatur  im  innersten  Mantel  durch- 
aus fest  blieb.  Jetzt  wurde  der  Wattepfropfen  eutiemt,  und  liess  ich 
das  Häschchen  in  das  Terpentin  hinab  und  zerbrach  das  Glas  mittels 
eines  ßührers.  Zuvor  hatte  ich  die  Temperatur  des  Terpentins  von 
Minute  zu  Minute  abgelesen.  Die  Salzmenge  wurde  tüchtig  durch  die 
Flüssigkeit  gerührt,  und  nach  etwa  1 '/»  Minute  war  die  Maximaltempe- 
ratur erreicht.  Von  diesem  Augenblicke  ab  fing  die  Temperatur  an  zu 
sinken,  und  wurde  das  Fallen  pro  Minute  bestimmt. 

Indem  ich  das  Thermometer,  das  zuerst  im  Mantel  gewesen  war, 
auch  in  das  Terpentin  tauchte,  erfuhr  ich  die  Endtemperatur  des  festen 
Salzes. 

Hiermit  war  der  Versuch  beendigt,  aber  zur  Berechnung  der  spe- 
zifischen Wärme  fehlte  noch  die  spezifische  Wärme  des  Terpentins. 

Wiewohl  diese  Grösse  von  mehreren  Untersuchem  bestimmt  wor- 
den ist,  war  es  doch  erwünscht,  selbst  an  dem  von  mir  benutzten  Ter- 
pentin nochmals  die  spezifische  Wärme  zu  bestimmen. 

Ich  wandte  also  hierzu  nochmals  die  Methode  von  ßerthelot  an 
und  brachte  das  P(-Fläschehen,  gefüllt  mit  Wasser  und  erhitzt  bis  zu 
einer  bestimmten  Temperatur,  in  das  Kalorimeter,  gefüUt  mit  Terpentin, 
ßührend  liess  ich  das  Eläschchen  eingetaucht  im  Terpentin,  bis  der 
Unterschied  zwischen  der  Temperatur  des  Terpentins  und  der  des  Wassers 
weniger  als  einen  Grad  betrug;  darauf  zog  ich  es  heraus  und  las  die 
Thermometer  ab. 

SteUt  jetzt: 
T  das  Gewicht  des  Terpentins  dar, 

a-\-h     den  Wa^erwert  von  Kalorimeter  und  Thermometer, 
fg  —  i.^    das  Steigen  der  Temperatur  des  Terpentins, 
W         das  Gewicht  des  Wassers  im  R-Hläscbchen, 
c-\-d     den  Wasserwert  des  f¥-Eläschchens  und  Thermometers, 
9g  —  öj    die  Temperaturemiedrigung  des  Wassers  im  H-Fläsehehen,  so 
kann  die  spezifische  Wärme  des  Terpentins  S(  gefunden  wer- 
den aus  der  Gleichung: 

{Tst  +  a  +  h){t,-~  t,)  =  [W+  c -I-  d)  (6, - Ög). 

Das  Ergebnis  von  zwei  Vereuclien  ist  folgendes: 
r        a  +  b         (j  (,  TT        c  +  Ä       e,         9i  t  t 

korrigiert  berechnet   Mittelwert 

427-2       17-3  16-657  14-557       62-58       1-26  32-6       2Ö       0-438  I 

425-28     17-3  16-704  14-597       S2-58       1-26  32-5       26       0-433  | 

Dieser  Wert  stimmt  überein  mit  dem  von  anderen  Ontersuchem  ge- 
fundenen. 
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Jetzt  waren  tlio  erforderliehen  Grössen  gesammelt  zur  Berechnimg 
der  spezifischen  Wärme  von  festem  CdSO^.^I^H^O. 

Der  Veisueh  lehrte  mich: 
Tsi  den  Wasserwert  des  Terpentins, 

a-\-h-\-r  den  "Wasserwert  Ton  Kalorimeter,  Thermometer  und  Rührer, 
t^  —  ti         Temperatursteigerung  des  Terpentins, 
Z  Gewicht  des  festen  Saizes, 

Gsg  Wasserwert  des  Glases, 

6i  —  Ög         TemperatureTniedrigung  des  festen  Salzes. 

Die  folgende  Gleichung  zeigt  den  Wert  von  s,,  die  spezifische 
Wärme  des  festen  Salzes,  an: 

{Tsi-\-a  +  i-\- r)  (t, ~  t,)  =  {Zs,  +  Gs,)  (ö.  - 6,). 

Zwei  Veisuche  gaben: 
r     « + 6  +  »■      «s  (,  Z         GSf,         6j  Oa  «2 

korrigiert  berecho.  Mlttelirert 

412-85     20.2       I7.633       15-539       73-8       1-35       48.5       25-1       0-233 1   „ 
896-1       20-2       18-064       15-H41       74-85     1-67       48-5       25-2       0-222  / 

Später  werde  ich  noch  Gelegenheit  finden,  diesen  Wert  zu  bestätigen. 

§  4.    Bestimmung  der  Lösui^s wärmen  von  CdSO^.^/gHaO  in 

wachsenden  Mengen  Wasser  bei  15"  und  Berechnung  dieseF  Grössen 

bei  5"  und  25". 

Um  die  Linie  der  Lösungswärmen  als  Fimktionder  Anzahl  Mole- 
küle Wasser  zu  finden,  schlug  ich  den  gewöhnlichen  Weg  ein,  d.  h.  ich 
bestimmte  nur  eine  Lösungswärme  und  fand  die  Lösungswärmen  für 
andere  Konzentrationen,  indem  ich  VerdünnungswSrmeu  mass. 

Die  Bestimmung  der  Lösungswärme  geschah  auf  die  übliche  Weise, 
indem  ich  eine  dünne  Kugel  mit  feinpulverisierten  CdSOi.%HjO  füllte. 
Die  Kugel  üess  ich  eine  ganze  Nacht  im  Wasser  des  Kalorimeter. 
Die  Temperatur  des  Wassers  wurde  beim  Anfang  des  Versuches  von 
Minute  zu  Minute  abgelesen.  In  einem  bestimmten  Augenblicke  zer- 
schlug ich  die  Kugel,  und  das  Salz  wurde  so  schnell  als  möglich  im 
Wasser  gelöst.  Die  Temperaturerhöhung  wurde  abgelesen  und  der  Gang 
des  Thermometers  nach  dem  Versuche  noch  einige  Minuten  beobachtet. 

Es  war  zur  Erlangung  eines  großen  kalorischen  Effektes  erwünscht, 
die  Wassermenge  nicht  zu  gross  zu  nehmen.  Andererseits  zeigte  sich 
mir,  dass,  wenn  die  Wassermenge  gering  ist,  das  Auflösen  zu  lange 
dauert,  so  dass  die  Korrektion,  die  mit  der  Endtemperatur  vorgenommen 
werden  muss,  einen  zu  grossen  Wert  bekommt 
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Ich  wählte  schliesslich  das  Verhältnis  ICdSO^.^H^O  und  unge- 
fähr iOOflsO,  welche  übrigens  auch  von  Thonisen  bei  seiner  Bestim- 
mung der  Lösungswärme  Ton  CdSO^  gewählt  worden  war'). 

In  der  unten  stehenden  Tabelle  stellt  dar: 
0  Gewicht  der  Lösung  =  Summe  Salz  -|-  Wasser, 

S  spezifische  "Wärme  der  Lösung, 

a-\-h-\-r    Wasserwert  von  Kalorimeter,  Thermometer  und  Eiihrer, 
gXSg         Wasserwert  des  Glases, 
At  Temperaturerhöhung, 

Z  Gewicht  des  Salzes, 

Tür  die  Lösungswärme  einer  Molekel  CdSO^.^H^O  zu  einer  Lö- 
sung CdSO^AQ'^E^O  finden  wir  also: 

254. 1 


(Os-\-a-\-h-\-r-\-  gs,)  M  X  - 


Z 


wobei  254-1  das  Molekulargewicht  von  CdSO^.^HiO  darstellt 

Z  0  8  «+6-I-»-         gsg  dt      i^s™^to«zu 

21-2  6-21.2  0-970  14-57  0-266  0-342  2530 

21-2  621-2  0-970  16-35  0-456  0-341  2531 

Diese  Bestimmungen  sind  bei  15"  ausgefiihrt,  rechnet  man  den 
Wert  um  auf  18",  mit  Hilfe  der  bekannten  spezifischen  Wärmen  des 
festen  Salzes  und  der  Lösung,  so  findet  man  2666  Kalorien.  Die  Über- 
einstimmung mit  dem  von  Thomson  gefundenen  Wert  (2660  Kai.)  kann 
als  Beweis  für  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme 
des  festen  Salz^  angemerkt  werden. 

Es  mussten  jetzt  noch  die  Wärmemengen  gemessen  werden,  die 
auftraten,  wenn  Lösungen  von  bestimmter  Konzentration  mit  einer  ge- 
wissen Wassermenge  verdünnt  werden. 

Dergleiehe  Verdünnun{,^wärmen  sind  wiederholt  bestimmt,  meistens 
von  Thomson').  Es  ist  zu  bedauern,  dass  dieser  Forscher,  bis  auf 
einige  Ausnahmen  (wie  bei  einigen  Säuren  und  Basen),  sich  auscbliess- 
lich  mit  den  verdünnten  Lösungen  beschäftigte.  Wenn  seine  Unter- 
suchungen sich  auch  auf  konzentrierte  Lösungen  erstreckt  hätten,  würden 
sie  sehr  an  Wichtigkeit  gewonnen  haben^). 

Für  memen  Zweck  war  es  überaus  nötig,  den  Verlauf  der  Linie 
der  Lo->ungswarmen  m  der  Nähe  des  Sättigungspunktes  kennen  zu  lernen. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Notwendigkeit,  um  auch  von  übersättigten  Lö- 
sungen ausgehend    die  Verdünnungswärme  zu  bestimmen. 

1)  ThermocliemiBclic  Untersuchungen  III,  201. 

^)  Siehe  liakhuis  Roozehoom,  Avch,  Neerl.  (2)  6,  430  (1901). 
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Bei  diesen  Versuchen  folgte  ich  der  Methode  von  Thomsen.  Ich 
brachte  in  das  Platinkalorimeter  die  starke  Lösung  und  bestimmte  hier- 
von von  Minute  zu  Minute  die  Temperatur.  Neben  dem  Kalorimeter 
befand  sieh  eine  Flasche  mit  "Watte  umkleidet  und  mit  Wasser  gefüllt. 
Auch  hierhinein  stellte  ich  ein  Thermometer  derselben  Empfindlichkeit 
als  das,  welches  sich  in  der  Lösung  des  Kalorimeters  befand.  Die 
Temperatur  des  Wasser  wurde  auch  von  Minute  zu  Minute  beobachtet. 
In  einem  bestimmten  Augenblicke  fasste  ich  die  Flasche  mit  einer  höl- 
zernen Zange  und  goss  das  Wasser  in  das  Kalorimeter  aus.  Das  Steigen 
des  Thermometers  wurde  beobachtet. 

Die  folgenden  Grössen  wurden  bestimmt: 
t^         die  Anfangstemperatur  der  starken  Lösung, 
End  temper  atur, 

Anfangstemperatur  des  Wassers, 
0  das  Gewicht  der  starken  Lösung  im  Kalorimeter, 

VI         Gewicht  des  Wassers,  der  Lösung  zugefügt, 
S         spezifische  Wärme  der  Schlusslösimg, 
ö  -|-  6  Wasserwert  von  Kalorimeter  und  Thermometer, 
2  Gewicht  des  Salzes  CdSOi.  ^/j  H^O,  das  zur  Anfertigung  der  Lösimg 

gedient  hat. 

Man  findet  jetzt  die  Verdünnungswärme  nach  Thomsen  folgender- 

™''°'      !('.-'.)((« +  «')«  +  «  +  i>l-ft-<il"]x^". 

Die  Ergebnisse  meiner  Beobachtungen  findet  man  in  der  untenstehen- 
den Tabelle.  Hierin  stellt  n  die  Anzahl  Molekeln  Wasser  auf  1  Molekel 
(MSO^  in  der  ursprünglichen  Lösimg  dar,  m  die  Anzahl  Wassermole- 
keln, ziir  Verdünnung  zugefügt,  n~\-m  also  die  Anzahl  Molekeln  Wasser 
auf  1  Molekel  CdSOi  in  der  verdünnten  Lösung. 

»t  m  n  +  m  Cal. 

13-6  2  15.0  388 


Hiermit  sind  wir  im  stände,  die  Lösungswärmen  von  CdSOf.^JsHsO 
in  wachsenden  Wassermengen  zu  berechnen,  da  wir  die  Lösungswärmen 
kennen,  wenn  die  Schlusslösung  die  Zusammensetzung  CdSO^AOiSsO 
hat.     Man   braucht   von    diesem  Wert  nur  die  Verdünnungswärme  ab- 
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zuziehen,  die  frei  wird,  wenn  man  eine  bestimmte  Lösung  CdSOt-xH^O 
zu  CdSO^.iOiBsO  verdünnt,  um  unmittelbar  die  Wärme  zu  bekommen, 
welche  bei  Lösung  von  CdSO^.\H.iO  zu  einer  Lösung  CdSO^.xH^O 
frei  wird. 

Die  Tabelle')  enthält  die  Losungswärmen,  wenn  die  i 
die  Zusammensetzung  CdSO^.xM^O  hat. 

X  Entwickelte  Wärme  bei  15° 

13-6  870  Ca!. 

15-6  12:')8 

20-6  1633 

30-ß  1918 

5a6  2118 

100  2^88 


»Q  -U- 

-°m[ 


Fig.  : 


Diese  Werte  sind  in 
derFig.  2  dargestellt.  Hier- 
aus sehen  wir  zuerst,  daffi 
die  Lösun^wänne  im  gan- 
zen untersuchten  Gebiete 
positiv  ist,  und  zweitens, 
dass  auch  die  Verdünn- 
ungswärme immer  einen 
positiven  Wert  hat,  m.  a. 
W.,  dass  die  Kurve,  soweit 
sie  untersucht  ist,  fortwäh- 
rend steigt  Ob  di^  bei 
weiter  fortgesetzter  Ver- 
dünnung so  bleiben  wird, 
ist  eine  offene  Frage,  die 
durch  das  Experiment 
schwierig  beantwortet  wer- 
den kann.   Denn  je  nach- 


dem die  Konzentration  der  Anfangsflüssigkeit  geringer  wird,  wird  die 
Temperaturveränderung  bei  Verdünnung  geringer.  Wir  können  also 
nicht  entscheiden,  ob  die  Kurve  fortwährend  steigen  wird,  um  sieh 
schließlich  einer  Grenze  zu  nähern,  oder  dass  ein  Maximum  erreicht 
^vird,  und  von  dort  ab  die  Kurve  fällt. 


')  Die  LöBunga-  und  Verdünnungs wärmen  sind,  insofern  f 
ausgeführt  sind,  anf  diese  Temperatur  umgerechnet. 


!  nicit  genau  bei 
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■  Weiter  sehen  wir.  dass  die  Kurve,  schwach  steigend  bei  den  ge- 
geringen Konzentrationen  (grossem  x),  einen  sehr  steilen  "Verlauf  bei 
gi-össeren  Konzentrationen  anweist,  so  dass  die  Verdünnungswärmen,  die 
in  der  Nähe  der  gesättigten  Lösung  auftreten,  einen  sehr  grossen  Wert 
haben. 

Die  bisher  erwähnten  Lösimgs-  und  Verdünnungswärmen  sind  alle 
bei  15"  bestimmt  oder  darauf  umgerechnet.  Ich  wollte  auch  noch  den 
Verlauf  der  Lösungswärnie  als  Funttion  von  s;  bei  5  und  26"  kennen. 
Diese  sind  mit  Hilfe  dei'  bekannten  spezifischen  Wärme  der  Lösungen 
und  des  festen  Salzes  durch  Berechnung  aus  den  Werten  für  15"  ab- 
zuleiten. 

Um  die  Beziehung  zwischen  den  Lösungswärmen  bei  zwei  Tempe- 
raturen tj  und  (j  zu  finden,  führen  wir  den  folgenden  Kreisprozess ^) 
aus.  Bei  der  Temperatur  ti  bringe  man  I  Mol  Salz  und  x  Mole  Wasser 
zusammen  und  löse  auf:  es  entwickelt  sich  eine  Wärmemenge  0,,.  Man 
erwärme  die  gebildete  Lösung  bis  t^,  hierzu  sind  nötig  S{t^  —  tt)  Kai., 
wenn  S  die  Wärmekapazität  ein^r  Lösungsmenge  darstellt,  die  1  Mol 
Salz  enthält  Man  lasse  danach  1  Mol  Salz  aus  der  Lösung  sieh  ab- 
scheiden bei  t^".  Dies  erfordert  0^  Kalorien.  Darauf  kühle  man  Salz 
+  Wasser  bis  t^"  ab,  wobei  frei  werden  (s, -j-s„),  (t^ — i,)  Kalorien. 
S;  und  s„,  stellen  die  Wärmekapazität  von  1  Mol  festem  Salz,  resp.  x  Mole 
S^O  dar.     Jetzt  muss: 

oder:  0,,=  0,,-|-(s,-|-s,„  — S)(^,  -  i,). 

Für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung  muss  also  die  Lösungswärme 
vermehrt  werden  mit  dem  Unterschiede  zwischen  Wärmekapazität  von 
festem  Salz  -f-  Wasser  und  derjenigen  der  gebildeten  Lösung.  So  ver- 
fahrend, kommt  man  zu  folgenden  Lösungswärmen  bei  5  und  25".  Zum 
Vergleich  habe  ich  auch  die  bei  15"  bekommenen  Werte  dabei  erwähnt 


13.6 

1061 

870 

15-6 

llOä 

1258 

20-Ü 

1657   , 

1633 

30't; 

1835 

IiU8 

506 

aoi3 

2118 

100 

2118 

2288 

200 

21H4 

2418 

400 

2075 

2530 

')  Nernst,  Theoretische  Chemie  S,  466. 

eitschrift  f.  physik,  Chemie,  XXXIX, 
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Aus  diesen  Ziffern,  näher  erläutert  durch  die  graphischen  Larstel- 
lungen (Fig.  3,  4  und  5),  geht  hervor,  dass  der  Einfluss  einer  Tempe- 
raturänderung auf  die  Lösungswärmen  bei  konzentrierten  Lösungen  und 
hei  verdünnten  Lösungen  entgegengesetzt  ist.  Indem  Temperaturerhöhung 
bei  verdünnten  Lösungen  die  Wärmetönung  erhöht,  finden  wir  bei  kon- 
zentrierten Lösungen  im  Gegenteil  eine  verminderte  Lösungswärme.  Bei 
ersteren  ist  die  Wärmekapazität  der  Lösung  kleiner  als  die  Summe  der- 


jenigen des  festen  Salzes  und  des  Wassers 
gegengesetzte  der  ¥all. 


bei  letzteren  ist  das  Ent- 

Bei  einer  bestimmten 
Konzentration  (etwas  über 
20'ii  Mole  B2O)  werden 
beide  Grössen  einander 
gleich;  Erhöhung  oder  Er- 
niedrigung der  Temperatur 
wird  also  bei  dieser  Kon- 
zentration ohne  Einflüsse 
auf  die  Lösungswärme  sein. 
Die  Lösimgswärmekurven 
aller  Temperaturen  schnei- 
den sich  also  im  Punkte, 
der  dieser  Konzentration 
entspricht  (s.  Kg.  5). 

Aus  der  graphischen 
Darstellung    geht    hervor, 
dass  dies  der  Fall  ist  bei 
der  Lösung,  welche  OdSOj.  22-5  if^O  enthält. 

Wiewohl  diese  Erscheinung  nie  zuvor  bemerkt  wurde,  steht  es  fest, 
dass  sie  bei  mehreren  Salzen  vorkommt.  Übersieht  man  die  Werte  für 
die  spezifische  Wärme  anderer  Salzlösungen  so  findet  man  in  den  meisten 
Fällen,  dass  sie  kleiner  sind  als  die  aus  den  BestandteUen  berechneten 
Werte!  Meistens  hat  man  sich  jedoch  ani  Untersuchung  verdünnter 
Lösungen  beschränkt. 

Es  ist  daher  ganz  gut  möglich,  dass  man  bei  mehr  konzentrierten 
Ijjsungen  oft  zu  einem  umgekehrten  Ergebnisse  kommen  wird.  Das 
wird  bewiesen  durch  den  Befund  bei  Lösungen  von  Natriumsulfat, 
Natriunmitrat')  und  Xatriumacetat  *).    Hier  ist  nämüeh  bei  hoher  Kon- 
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Fig.  3. 


')  Oai 


,  Lebrbucli  der  aügem.  Cliemie  (2,  Aufl.l  1,  59i). 
,  Etüde  palorimStrique  romplet^^  d'un  sei  8-2. 
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zentration  die  Kapazität  der  Lösung  grösser  als  üe  des  Salzes  +  Wasser 
Bei  diesen  Salzen  werden  also,  wie  bei  CdSO,,  gemss  die  Lösungswärme- 
Imien  sieh  m  einem  Punkte  schneiden. 


ÄfflSfiffiw 


Fig.  6. 
Schliesslich  will  ich  noch  hinweisen  luif  eine  Besonderheit  welche 
aus  obengenannter  Tahelle  noch  hervorgeht  Indem  nämlich  die  Kurien 
bot  15  und  25-  ,m  ganzen  nntersnchten  Gebiete  fortwährend  steigen 
zeigt  sich  bei  6»  bei  grösserer  Verdünnung  ein  Sinken.  Das  Maiinnm 
hegt  bei  ungefähr  250  H^O. 
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§  5.     Bestimmung  deftheoretiBcheu  EiösmigBwSrme  und  BeziehaDg 

znm  Minimum  der  LÖslicbkeit  von  CdSOj.^/gH^O  bei  15". 

Im  vorhergehenden  sind  die  Daten  gesamraeJt  zur  Berechnung  der 
theoretischen  Lösungswämio  bei  5,  15  und  25". 

Zur  Bestimmung  des  Zeichens  derselben  können  wir  zuerst  die 
Konatruktiou  ßathuis  Roozeboom')  anwenden.  Dazu  haben  wir  zu 
bestimmen,  welches  Stück  durch  die  Tangente,  gezogen  an  der  I 
wärmekun'e  an  dem  Punkte,  der  der  Zusammensetzung  < 
Lösung  entspricht,  von  einer  der  Ordinatenaxe  parallelen  Linie  abge- 
schnitten wird,  deren  a;-Wert  dem  des  Hydrats  gleich  ist. 

Um  jetzt  die  theoretische  Lösungswärme  bei  5,  15  und  25"  zu  be- 
stimmen, müssen  wir  zuerst  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösungen 
bei  diesen  Temperaturen  kennen.  Kohnstamm  und  Cohen^}  finden, 
dass  die  gesättige  Lösung  von  CdSO^  bei  15"  enthält  76-11  g  CdSO^ 
auf  100g  H^O  oder:  1507  Mole  H^O  auf  1  Mol  Anhydrit;  bei  25" 
7t)-79g  CdSO,  auf  100g  H^O  oder  15.03  Mole  IW  auf  1  Mol  Anhydrit. 

Da  bei  15"  ein  Übergang  des  Salzes  in  eine  andere  Modifikation 
auftritt,  und  TerzÖgerungserscheinungen  hierbei  nicht  wahrgenommen 
sind,  konnton  sie  bei  5"  die  Löslichkeit  der  gewöhnlichen  Modifikation 
nicht  bestimmen.  Wir  können  jedoch  annehmen,  dass  die  Löslichkeit 
bei  5°  nicht  viel  abweicht  von  derjenigen  bei  25",  da  etwa  bei  15"  ein 
Minimum  vorkommt. 

Führen  wir  die  Konstruktion  Roozebooms  aus,  so  finden  wir, 
dass  die  theoretische  Lösungswärme  hei  15"  ungefähr  Null  ist  (Fig.  2), 
bei  25*  einen  negativen  "Wert  erreicht  (Fig.  4),  bei  5"  einen  positiven 
Wert  (Fig.  3). 

Um  jetzt  die  Berechnung  nach  der  Methode  van  Deventer*)  aus- 
zuführen, habe  ich  aus  der  Kurve  der  Löaungswärmen  (auf  grossem 
Massstabe  gezeichnet)  die  "Werte  der  Lösungswäimen  für  zwei  Konzen- 
trationen abgeleitet,  von  denen  die  erstere  ebensoviel  grösser  war  als 
die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  als  die  zweite  kleiner  war  als 
dieselbe,  während  ich  das  Intervall  sehr  klein  nahm. 

So  interpolierte  ich  für  25": 

UäHügswärme  CdSOt-V^B^O  zu  CdSO^.lb-i B^O  1044  Ka!. 

„    CiSO.  14-86  S,0  984    „ 

Hieraus  folgt,  dass  die  Auflösung  von  CdSOt.%B.ß  in  12-53  Mole 
H^O  begleitet  ist  von  einer  Wärmeentwickelung  von  1044,  diejenige  in 
12-2  Mole  EM  von  984  Kai. 

'1  Siehe  S.  fifiS.  ■>.  Inc.  cit.  S.  362.  ''  Siehe  S.  694. 
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In  12-2  X  12.Ö3  Mole  fl^O  lösen  sieh  also  12.2  Mole  'CdSO^.%H.O 
auf  unter  Entwickelung  von  12-?  x  1044  =  12737  Ca].:  in  dereelbeii 
Wassermenge  werden  bei  Auflösung  von  12-53  Mole  CdSO^.^HM 
12-53x984  =  123H0  Kai.  entwickelt.  Die  Auflösung  von  0-33  Mole 
CdSOi.\H^O  m  eine  ungefähr  gesättigte  Lösung  giebt  —407 Kai.  Die 
theoretische  Löaungswärme  pro  Mol.  CdSO^.%H^O  beträgt  also  bei  23^: 
407 
— ö¥3   =-^221Kd. 

Zur  Bei-eehnung  dieser  Grösse  bei  lö"  henutJien  wü-  die  folgenden 
Daten: 

Lösungswärme  OdSO^.XB^O  zu  CdSO,.mm  S^O  1234Iial 

LöBungswäme  CdSO^.'UB^O  zu  CrfSO,. 15  mo  1200  Kai 
Also : 

Lösungswärme  CdSO^.%H^0  in  US8  H^O  1234KaI. 

,      Lösungswärme  CdSO^^UR^O  in   12-33  R,0  1200  KaL 

Hieraus  erfolgt: 

Lösungswärme  12-33{CdSO,.7,if,Ol  in  lä.33x]2.68fl,0: 12-33 >:12^4  =  15ai5 Kai 
Lösungswäme  12.08  {CdSO,.%S^O)  i<x  12.33  x  12.68  H,0  ■  12.68x  1200=  15216  Kai. 

Theoretische  Lösungswärme  ]iro  Mol  bei  lö":  — =4.3K»I 
0-35 
Schiie'^shch  bei  ö"  benutzen  wir  die  folgenden  Daten: 
Lösungswtrme  CdSOt.%H^O  zu  CdSO^.lb-2  H^O      l3ö4Kal. 


Oder: 


LSsungswrme  CdSO^-V^B^O  zu  CdSO^.H-m  H^O    1333  Kai. 

Lnsunghuaime  CdSO^.^/^H^O  in  12-53  i/,0  1364  Ka!. 

LdsungBwärme  CdSO^.'</,ff^0  in  l^-l'j  H^O  1333  Kai. 


Also; 

Lösuiig..arn)e  12-19  löJSO.'/.ff.Oi in  12.19x12.53  a,0:i2.19xi364_iB62?K,l 
U.ung.,iirm,  12-53  :MS0,.7.J^0) in  1219x12.53  fl,O:12.5lxl333_16702  Kai' 
Tiieoretisclie  Lüsungswärme  pro  Mol  bei  5*: --— =  +  210  Kai. 
ScMiessKch  habe  ich  noch,  da  der  EinJliiss  der  Tempepatnr  auf  die 
Lösungswärme  offenbar  gross  ist,  auch  für  die  ZwischeniempoMlureu 
10  und  20«  die  Berechnung  der  gewöhnlichen  und  theoretischen  L5- 
sungswärmen  ausgeführt.     Die  von  niir  bei  -5,  10,  15,  20  und  2-5"  ge- 
fundenem Worte  habe  ich  in  untenstehender  Tabelle  vereinigt  •). 
Gewöhnliche  LösungawJirmeii. 
^  5"  10"  15"  20"  25" 

13-6  lOGl  966  870  775  679 

^^■6  1405  1332  l:i58  1185  im 

__^0-^ 1057  1645  1633  1621  16U9 

')  Hierhei   ist  die  Kon;!entratioii   dpr   gesiittigten   Losung   bei    10°  gleicJ.   dem 
mittleren  von  dnr  bei  5°  und  15"  genonuumi. 
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30Ö                 1835  1876  1918 

50-6                 2013  2065  2118 

100                    2118  2203  2288 

200                    2194  2306  24i8 

400                    2075  2303  2530 

Theoretische  Lösunp warme. 

+  219  +165                  +3              -  620             - 1221 

Man  sietit  also,  dass  der  Xuliwert  der  theoretischen  Lösimgswärme 
fast  genau  bei  15''  liegt  und  also  sehr  genau  mit  der  Lage  des  Mini- 
mums der  Löslidikeit  übereinstimmt.  Es  ist  also  gelungen,  beim  Kad- 
miumsidfat  eine  viel  bessere  Übereinstimmung  zu  bekommen  als  Stackel- 
berg  mit  seiner  Methode  beim  Baryunibutyrat  hatte  bekommen  könuen. 


1.  Es  inirden  bestimmt: 

a.  die  spezifischen  Wärmen  der  Lösungen  von  Kadmiumsuliat  mit 
einem  Wassergehalt  von  14 — 500  Molen  H2O] 

b.  die  spezifische  Wärme  des  festen  Hydrats  CdSO^.^j^H^O: 

c.  die  Lösungswärme  von  diesem  Hydrat  zu  404  Mol  H2O  bei  15"; 

d.  die  Verdünnungswärmen  von  Lösungen  mit  13-6 — 400  Molen 
H2O  ebenfalls  bei  15*. 

2.  Hieraus  sind  die  Lösun^wärmen  bei  5  —  25"  abgeleitet  für 
CdSO^.%U/>  zu  Lösungen  mit  13-6—400  Molen  H^O  und  hieraus 
durch  die  Konstruktion  nach  ßakhuis  Boozeboom  oder  die  Berech- 
nung nach  van  Deventer  die  theoretische  Lösungswärme  in  der  ge- 
sättigten Lösung.  Letztere  ergiebt  sich  bei  niedrigen  Temperaturen 
positiv,  abnehmend  bis  Null  bei  etwa  15"  und  nachher  zunehmend 
negativ. 

Dieser  Befund  ist  in  Übereinstimmung  mit  dem  bei  lö"  gefundenen 
Minimum  der  Löslichkeit  des  CdSOi .  *,'j  H/). 

3.  We  Methoden  nach  Eoozeboom  und  van  Deventer  verdienen 
;  über  diejenige  Stackeibergs. 

m,  DeKember  1901. 
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59.  Etymologische  Untci'suchiing'eii  über  diejenig-en  Nuineii  der  <:heiDi- 
sclien  Elemente,  welche  ihren  Internationalen  nnd  nationalen  SJgeln  zu 
Grunde  liegen,  mit  besonderer  Berlleksicbtiguiig  Ihrer  deutschen  Benennungen 

^on  Paul  Diergart  (Journ  f  prakt  Chemie  61,  497—531  1900)  Der  Inhalt 
der  Ahhandlung  entzieht  steh  der  Benchterbtaitung  mit  Bezug  auf  die  die  einzelnen 
Elemente  hetreftenden  Ergebnisae  Dagegen  soll  hetout  werden  daas  die  Erkla 
rungen  der  Benennungen  der  meisten  tleraente  vom  Standpunkt  der  wissensthaft 
liehen  t.tjmologie  krilisih  betrachtet  und  dass  manihe  von  ilen  geliufigen  ah  un 
begründet  yerworlen  werden  Die  Namen  der  Elemente  sind  nach  folgenden  Ge 
Bjchtspunkten  gewählt  worden  1  nach  de"  Eigenschaft  im  Elementarzustand 
(physikalisch  ph)8iologiai.h,  chemisch)  oder  im  Verbmdungszustand  (physiolugiach, 
pbysikahsch)  l  nach  der  \rt  und  Weise  ihrer  Eutdeckung  3  nach  Steifen,  m 
denen  sie  vorkommen  4  nach  dem  Orte  des  Vorkommens,  ö  nach  my tischen  und 
sagenhaften  Personen,  6  sinnbildlich  7  nach  Forschern  \  on  diesen  Gesichts- 
punkten lassen  sich  nur  die  Benennungen  Zinn ,  Silber  nnd  'iulfnr  nicht  unter 
ordnen  _  W  Boftger 

60,  über  die  Verbindungen  der    üransäure  mit  bchnefliger  Säure  \tn 

\olkmar  kohlschütter  ;Lieb  Ann  311,  1— i4  IHOO)  Die  Besprechung  der 
Abhandlung  an  dieser  Stelle  erfolgt  weniger  mit  Rucksicht  auf  die  d*rin  nieder 
gelegten  Verbuchsergebnisse,  als  vielmehr  wegen  der  tritik,  die  au  der  Inter- 
pretation Dittricha  29,  449i  seiner  Messungen  an  UraniUalzen  geult  wird 
Der  Verf  hält  iliebe  Deutung  welche  auf  der  \nnahme  der  Exi&tenz  des  zwei 
werti^en  Kations  LO  beruht,  für  unzutreffend  und  erachtet  die  Nichte\i6tenz 
dieses  Ions  aub  chemischen  Beobachtungen  tur  ervuesen  Der  Ref  hai  n  auf  Grund 
des  hier  Mitgeteilten  diese  Ansicht  nicht  teilen  und  verweist  zur  \  ermeiduug 
einer  mias\  erstand  liehen  Auffas&ung  der  \erhal(nisse  aut  die  Darstellung  in 
Ostwalda  bruudiinien    s    741  ir  Bott/er 


61,  Zur  Kenntnis  des  ;$•  AminocrotonsSureesters  von  Robert  Behrend, 
Ferdinand  C.  Meyer  u-d  Yngve  Bucbholz  (Lieh.  Ann.  Sli,  200—230,  1900). 
Die  früheren  (32,  6461  Angaben  über  die  Erstarrungspunkte  der  beiden  Formen 
sind  dahin  zu  ergänzen,  dass  der  der  metastabilen  Form  bei  20-30— 2010",  der  der 
stabilen  bei  32-94—32-72°  liegt.  Das  chemische  Verhalten  gegen  Phenylisucyanat 
und  Phenylsenföl  iat  übereinstimmend,  und  damit  ist  die  Richtigkeit  der  Auffassuug, 
dass  es  sich  um  Polymorphie  handelt,  bewiesen.  An  Phenylmethyluracil  und  dem 
entsprechenden  Thio]jbenylmethyluraciI  glauben  die  VerfF.  Isomorphiebeziehungeo 
festgestellt  zu  haben,  W.  Böltger. 
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62.  Über  SanerstoffaktlTierung  von  W.  Manchot  (Lieb.  Ann.  314,  177—199. 
1900).  Der  Verf.  teilt  über  Versuche  mit,  die  die  Oxydation  sclcher  StoSe  durcli 
Luftsaueretoff  in  allialiacher  Losuns  lietrefien  deren  Oxydationspro  iukte  weder 
durch  das  gleichzeitig  entstehende  Wa^aerstoffperon d  noch  durch  Permanganai 
welche?  zur  Bebtimmnrig  des  gebildeten  V,  a  siTfetoffpernxyda  benutzt  wurde  rasch 
weiter  O'^ydiert  werden  &o  liess  sich  für  Uxatithrannl  der  Nachweis  erbringen 
dass  die  Menge  des  gebildeten  Superoxjds  zu  der  Geeamtmenge  des  verbrauchtei 
Sauerituffs  sich  wie  1  2  verhalt  Diese  Beziehung  ist  exakter  erlullt  wenn  an 
Melle  von  Natronlauge  Barjtwasser  angewendet  wird  weil  auf  diese  Weise  der 
durch  Wechsel  Wirkung  der  Peroxyde  mit  dem  gel  ildeten  Anthrachinon  entstehende 
Verlust  an  Superoxyd  verkleinert  wird  Schliesslirh  ergab  der  Vergleich  des  aus 
Peroxyd  uud  Permanganat  entwickelten  Sauerstoff volums  mit  dem  ursirun^licU 
abs( rtuerten  eine  bis  aut  die  \  ersuchs fehler  stimmende  Annäherung  die  nur  bei 
Ohertrieben  langer  Dauer  der  Versuche  abnimmt  Die  Bildung  von  Ozon  konnte 
nicht  festgestellt  werden  ebensowenig  ein  Einfluss  der  Belichtung  An  Dihydro 
phenanthrenchinou  Hjdrochrjso  Hydroretenchinon  Hydrazotriaznl  und  Hydrazc 
methyltriazol  konnten  dieselben  Verhältnisse  bestätigt  werden  Hinsichtlich  der 
Frage  über  die  primäre  re^p  sekundäre  durch  Zerfall  eines  intermedilr  dirch 
\ddition  von  Sauerstoff  durch  das  Reduktionsmittel  gebildeten  biiperoxyds  Bildunj^ 
von  W  assers tofleuperoxyd  ne  gt  der  \  ert  zur  letzleren  Annahme  Besondere 
Schwierigkeit  biete  allerdings  der  \  ersuch  Komtitutioiaftrmeln  tur  die  mutmass 
liehen  Superoxjde  aulzustellen 

Der  Ref  gestattet  sich  ?u  bemerken  daas  diese  Schwierigkeit  m  1er  Lnt 
Wickelung  der  Valenzlehre  und  der  Ansichten  über  die  Konstitution  ihre  Begrün 
dun^'  hat  Die  diesbezüglichen  Theorien  sind  der  Ausdruck  der  Kenntnisse  Uher 
die  Eigenscbalten  stabiler  Verbindungen  Da  die  Existenz  der  verschiedenen 
btoffe  an  entsprei  hende  iku  sere  Bedingungen  welche  die  Stabilität  bestimmen  ge 
knüpft  ist  ist  nit  der  Erweiterung  der  Kenntnisse  der  Stabilitatsi  erhältnisse  da 
her  auch  eine  Umgestaltung  dei  Valenzlehre  und  der  auf  dieser  begründeten 
Konstitutionsschemata  zu  erwarten  W  Bottjei 


6S  Über  Konstitution  der  Hämatin säuren  von  William  Küster  (Lieb 
Ann  815  174-218  1901)  Gelegentlich  1er  Prüfung  dieser  Frage  wurden  die 
Äffinitätskonstanien  folget  der  Stoffe  lestimmt  Das  durch  Oxjdation  erhaltene 
Imid  der  drei  basischen  Hamatinaaure  C„H^NO^  ergab  A  bei  25°  zu  OOOAb  das 
aus  diesem  durch  Erhitzen  n  it  Ammoniak  entstehende  Anhydrid  C^H^O  K  bei 
iö"  =01.22 J ^F   Bottqer 

64  Über  das  Schwefeltrioxid  von  Rudolf  Sehenck  (Lieh  \nn  Hb 
1  —  17  l'lOl  Die  Untersuchunft  betrifft  die  schon  vielfach  erörterte  Frage  nath 
den  Beziehungen  der  beiden  festen  Modihkadonen  des  SLbwefeltrioxjdt,  —  der 
asbestartigen  und  i  nsmati sehen  uiter  Zimmer  emperatur  schmelzenden  —  und 
nach  dem  Einfluss  fremder  Stoffe  aut  ihre  Bildung  Nach  den  bisher  bekannten 
Thatsachen  läest  sich  jedei  falls  sagen  da'.s  icr  Ühergai  g  des  flussigen  retp  dea 
prismatischen  Tnoxyds  in  das  a=hestartige  kein  Hyüraiationsv  rg-ing  ist  Der 
Verf  hat  zur  weiteren  Erklärung  der  Beziehungen  folgen  le  Eij,ens  1  aften  des 
flüssigen  SOj  untersucht     Die  \nderun„  der  Dichte  =    1  ezogen  luf  die  des  VV  assirs 
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bei  4")  mit  der  Temperatui 
dehnungskoefüzieiit; 


(f)  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle,  -ß  ist  der  Au; 


Die  kritische  Temperatur  lie^t  bei  2lü'. 
molekularen  0berflachen3|iannung  ist 


0.0031 
O.O0S8 
0-ÜÜ28 

Der  T ein pe rat iirko effizient  (:  der 


1  Gebiet  17  5° 
35-0 
W)l 
iS3 


un 


2  30 


j  der  Annahme  dass  die  flüssige  Phase  des  Tri- 
.  Triox^d  enthalt  Dai  \  erfaaltnis  der  beiden 
Lt  der  Temperalur  veränderlich  wie  sich  aus  den 
it  d  besonders  auch  aus  der  Beobachtung  ergiebt 
dass  bei  tieferen  Temperaturen  (35       therniiai,he  Nachwirkungen     eintreten 

Mit  Bezug  auf  die  festen  Phasen  vermutet  der  Terf  dass  die  asbestari  ge 
poljDier  siertes  Triosjd  ist  da  die  Bildung  desselben  elen^o  wie  die  Polyznen 
satiou    dei    llussigen    Phase    durch   Spuren   von   Schwefelsäure   beschleunigt   aitI 


Diese  Verhältnisse  führen  ; 
oxyds    einfaches    und    poljm 
Formen  im  Gleichgewicht  is 
hohen  Temperaiuikoeltzienten  u 


Oberhalb  25—27°  findet  die  Bildung  dieser  F 
statt    weil    die   honzentration    der  poljn 
sehr  klein  ist     Die  durchsichtige    irsmati'.che  Fin 
Siertea  Trioxjd 

Die  Berechnung  der  kritischen  Temperatur  au 
energie  und  ihrem  TemperaturkoeffizientHn  tuhrte  . 
Übereinstimmenden  \\ert    214  i» 


if  der  Flüssigkeit  nicht  mehr 
Form  m  der  fius-igen  Phase 
ist  jedenfalls  nicht  puljmen 

di,r  molekularen  Ol  erriächei 
nf  den  mit  der  Erfahrung  g  it 


65>  Einflass  tou  Methyl  anf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Aryl- 
liydruKj'ltunine  von  Eugen  Bamberger  und  Adolf  Rising  (Lieb.  Ann.  316, 
257"'^l'2.  190)),  Die  Versuche  betreffen  die  Umsetzung  von  Phenylhydroxylamin 
und  Nitrosobeuzol,  die  in  alkoholischer  Lösung  nach  dem  Schema: 

verläuft.  Die  Versuchstemperatur  betrug  15-2  — lö'S".  Der  Beirag  der  Umsetzung 
wurde  nach  verschiedenen  iutervallen  durch  Bestimmung  der  durch  das  unver- 
änderte Arylhydroxylamin  bewirkten  Reduktion  Fehlingscher  Lösung  beurteilt. 
Nach  diesen  orientierenden  Versuchen  reagieren  die  nicht  methylierten  und  meta- 
methylierten  Verbindungen  fast  gleich  schnell,  die  paramethy Herten  erheblich 
langsamer  und  noch  langsamer  die  orthomethy Herten.. 

Die  Thatsache,  dass  paraständige  Methyl gruppen  denselben  geschwindigkeits- 
hemmenden  Eiufluss  haben,  steht  den  bisherigen  Erfahrungen  entgegen,  konnte 
aber  für  die  Bildung  von  A^cbydroxaniiden  bestätigt  werden.  W.  Bötiger. 
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61).  Über  die  Oxydation  des  Indigneisses   durclt  Saaerstoffgug  von  W. 

Manchot  und  J.  Herzog  (Lieb.  Aiiu.  31«,  318— Ü30.  1901).  Von  dpn  Ergeb- 
nissen dieser  Arbeit  ist  zunächst  der  Nachweis  zu  nennen,  dass  bei  der  Oxydation 
von  Indigweiss  durch  Liiftsauerstoff  bei  Gegenwart  von  Barytwasser  auf  1  Mol 
Sauerstoff  1  Mol  Wasserstoff[)eroxyd  entsteht.  Diese  Tbateache  entzieht  sich 
jei  ch  lerBeobacht  ng  weun  a  S)telle  vo  Barvtwasser  Alkalilauge  oder  Ammoniak 
erwendet  wr  Alfida  n  reten  erheb  che  \eruste  ai  Wassers toffperosyd  (bis 
rund  4Ü'/o  nlo  ee  der  Oxyda  on  de  Ind  gwe  e  dur  h  Perosyd  ein,  waa  von 
Schöube  n  n  Abrede  ge  teilt  werde  war  A  kal  s  1  reagierende  Salz-  (Borai-I 
lösuögeo  ze  ge  d  eselbe  Er  che  nung  wenn  auch  der  geringeren  Konzentration  an 
Hjdroxyl  on  ent,pre  he  d    erhell  ch  abges  hwacht 

D  e  \  erff  haben  terner  Ucolja  h  et  dass  d  e  Aha  rption  von  Sauerstoff  dnrch 
Ind  gwe  s  mehrmalg  ra  her  erfolgt  we  m  t  alkal  sehen  Lösungen  geschüttelt 
wurde  als  wenn  ^\a93er  zur 'V  erwendung  kam  und  be  halten  diese  Wirkung  des 
H  d  oijl  on  lur  e  e  kata  jt  che  Nach  A  s  ht  des  Ref.  findet  diese  Beobach- 
tung ora  Standpu  kte  ler  Ertal  run  Calvert  ^  513  dass  Wassere toffparoxyd 
^a  sers  off  ön  b  det  da  dur  h  \lkal  neutral  s  ert  w  rd,  ihre  (wenigstens  Quali- 
tät ve  Erklaru  g  D  r  h  d  e  Neutral  sat  on  w  rd  de  Bedingung  für  weiteren 
Port  ehr  tt  ler  Eeak  on  und  dan  t  für  e  n  ra«  heres  Tempo  gegeben.  Noch  wirk- 
samer n  d  eser  Bez  eh  ng  m(l  ste  s  ch  Barytwa  ser  n  Vergleich  zu  einer  gleich 
konzentr  rten  Lö  ng  v  Natr  mhydroxyd  erwe  sen  weil  im  ersten  Falle  die 
Konzentrat  on  des  P  roxv  i  ons  auf  kle  nem  Betrage  e  hatten  wird. 

I)  e  Erfahrungen  der\efl  snla  hfrde  analytische  Bestimmung  von 
1   d  g«e    s       n  I  tere    e  W.  Böltger. 

«7.  Die  Autosj-datiaii  des  Hydrazobenzols  voa  W.  Mancbot  und  J.  Herzog 
(Lieb.  Ann.  Slß,  931—332.  ItlOl),  Während  Hydrazobenzol  in  wässeriger  oder 
neutraler  alkohnlisrher  Lösung  sehr  langsam  oxydiert  wird,  erfolgt  der  Vorgang 
erheblich  rascher,  wenn  eine  alkoholische  Losung  von  Natrium  zum  Schütteln  be- 
nutzt wird  Auf  1  Moi  bauerstoff  entsteht  1  Mol  Wasscr^toffperoxyd ,  dessen 
Natnumsalz  m  ilkohol  unlöslich  ist  und  au'tfalli  Die  Versuchsanordnung  war 
ihe  gleiche  wie  frühtr  Bei  den  \  ersuchen  ist  die  Absorption  »oii  Sauerstoff 
durch  alkoholisches  Kall  herucksuhtigt  W.  Böttger. 


Bttchersctiau. 

les  carbures  &  b>diog$ue  l<ol— 1901     Becherches  expöri  mental  es  par  M    Ber 
thelot     Drei  ßde    Paris   Ganthier  \  illars  1901 

Der  berühmte  Gelehrte  dessen  fOnfzigjahriges  Lehrjubilaum  vor  kurzer  Zeit 
ir  Paris  n  it  besonderem  blanze  geleiert  worden  ist  hat  in  den  vorliege]  den  drei 
stattlichen  Bauden  die  &e  amtheit  seiner  Arbeiten  über  die  Synthese  ui  d  die 
lyrogenen  Umwandlungen  der  Kohlen wasserstofie  zusammengestellt  und  sie  wo 
nttig  mit  zositzhcheu  Anmerkunaen  lersehen  Die  Vorrede  die  er  seinem  W  erke 
vorausgeschickt  hat  ist  in  vielen  H  nsichten  ein  so  bemerkenswertes  Dokumen* 
dass  se  der  Hau]  tsache  nach  wiedergegeben  werden  s  I 

Das  Werk  welches  ich  heute  der  Öffentlichkeit  vorlege  enthält  die  Zu 
sammi-[  sti,!   ii  g  dir  Eitiierimei  te  und  l  nter'iuchungen    welche  ich  über  die  Kohlen 
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wabseritoffe  und  infile&oüdpre  über  ihre  S>Lthese  aus  den  Elementen  [ftclche  die 
Unterlage  filr  alle  anderen  Svctbeten  in  der  organischen  Chemie  letl  auegefßhrt 
habe  Die  Bildung  des  Acetylens  des  Ithylens  des  Methans  und  des  Benzols 
heeer  vier  Grund kohJpDwassersluffe  ferner  die  der  pyrogenen  Kohlenwasserstoffe 
die  allgemeinen  Methoden  um  die  fcohlenwasserstoffe  und  die  anderen  organischen 
Verbindungen  mit  Wasser  toff  zu  verbinden  u  =  w  haben  nicht  aufgehört  mich 
se  t  einem  halben  Jahrhm  lert  zu  beschäftigen  meine  ersten  Arl  eiten  hierhber 
stammen  aus  dem  Jahre  Iho]    meine  letzten  aus  dem  Jahre  1901 

Ich  habe  sie  alle  m  den  Laboratorien  des  College  de  Frante  ausgeführt  wo 
ilI  als  I  raparatoi  wahrend  zehn  Jahren  (lööJ — 1H59  begoiinei  habe  und  seit  1%4 
lebrnnd  thatig  gewesen  bin  Diese  Arbeiten  ind  in  mehreren  Hunderten  von  Ab 
hau  Illingen  Noten  und  Notizen  zerstreut  d  e  s  ch  in  verschiedenen  Zeitschriften 
wie  den  Comptes  rendus  de  1  icademie  des  sciences  dem  Bulletin  de  la  Sonete 
chiraique  de  Paris  dem  Bulletin  de  \\  Socie  e  ihilomatique  und  besonders  in  len 
Am  iles  de  Physique  et  de  Chimie  hehnden  In  dieser  Mannigfaltigkeit  von 
Pul  likat  onen  ist  e  fast  unmöglich  die  Gesamtheit  meiner  Untersuchungen  wieder 
zuhnden  oder  dann  die  methodische  Verkettung  der  leitenden  Gedanken  zu  er 
kenneu    Dies  hat  mich  teranlasai   sie  als  e  n  geordnetes  Ganzes  zusammen  zustelle  1 

Ich  beede  mich  hinzuzufügen  dass  ich  i  icht  die  AbsKLt  habe  ein  eigei  T 
liebes  LehrLuch  zu  schreiben  welches  die  Gesamtheit  der  chemischen  kennlnisse 
über  die  Kohlenwasserstoffe  umtasst  Dies  wäre  zwar  ein  sehr  verdienstliches 
V\  erk  aber  eine  ungeheuere  Arbeit  nameuthch  wenn  man  Bich  nicht  daraul  le 
schrAnken  will  die  Jahresberichte  und  die  Berichte  dei  chemischen  Gesellschaiien 
der  vers  hieienen  Lander  7U  reproduzieren  sondern  sich  die  Aufgabe  stellt  die 
Original  arbeiten  aller  Forscher  zu  lesen  und  auszi  ziehen  Denn  diese  hnden  sich 
i  ur  zu  oft  zer  tuckelt  und  verstümmelt  in  d  esen  Berichten  wie  in  den  Lehrliüchetn 
wieder  die  deren  Kesiltate  wiedergeben  sollen  De  Kompilatoren  welche  diese 
Lehrbucher  und  Keferate  schreiben,  interlas  en  gewöhnlich  die  neuen  Theorien 
und  hetruchtei  den  grundlegenden  Ideen  der  V  erla  ser  anzugeben  und  I  egni  gen 
sich  mit  Jer  trockenen  Wiedergabe  der  Thatsachen  im  Sinne  desjenigen  der  diese 
Berichte  sthreibt  wobei  sie  sich  oft  aut  einen  ysten  ati sehen  oder  ten  lenziösen 
fatandpunkt  stellen  So  gehen  viele  aligemeine  Methoden  und  sogar  viele  inter 
essante  Thateaihen  verloren  wenn  sie  die  \ulmerksamkeit  der  Verlasser  solcher 
Auszüge  nicht  aut  sich  gezogen  habei 

Was  ich  vorhabe  ist  eine  bes  heidenere  Aufgabe  es  ist  nur  der  Wiedei 
abdruck  meiner  früheren  Abhandlungen  in  el  en  der  Gestalt  wie  icli  sie  vei 
öflentlicht  habe  abgesehen  von  der  Ben  htigung  einiger  ungenauen  oder  dl  er 
llüssigen  Emzelheiten 

Ich  habe  hierbei  gewöhnlich  dei  Text  der  soilstandigei  Abhandlungen  1 
den  Aniales  de  Chimie  gewählt  Wenn  sie  auch  oft  bii:  zi  einem  Jahre  lach 
det  ersten  Ankündigung  meiner  Resultate  veröffentlicht  wurden  so  habe  ich  sie 
als  Grundlage  des  vorliegenden  Werkes  wegen  ihrer  vollkommeneren  Redaktion 


Vi  enn  ich  eine  erhebliche  inderun^  oder  Zufilgung  für  nötig  gebalten  habe 
was  nur  selten  und  ausnabmswei  e  eingetreten  ist  so  habe  ich  berge  getragen 
den  Absatz  iurch  e  n  ('  zu  kennzeichnen  um  liesem  W  erke  den  originalen 
Charakter  der  Dokimette  zu  wahre  1  welche  in  der  Geschichte  ier  W  ssenschaften 
Marksteine  gehildei  habei 
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Es  sei  mir  gestattet  hi  izuzufüRen  lass  1  e  Unters  thun^  1er  Kohlenwa  er 
stoße  die  in  dieseio  Buche  sich  wiedergegeben  iindet  nur  men  Teil  meiner 
wissen  sc  haftl  IC  hei)  Arbeit  n  der  Chemie  darstellt  Um  von  dieser  eine  Tollstan 
digere  Vorstellung  zu  gehen  ist  an  meine  Arbeiten  über  die  Syntheie  der  catur 
lieben  ibette  die  Entdeckung  der  mehratomigen  \Ikohule  les  Glycenns  und  der 
Zuckerarten  und  ihrer  \  erbindungen  zu  eriiinem  Diese  Arbeiten  sind  durch  die 
systematische  Anwei  düng  der  direkten  hei  konstanten  Temperaturen  ui  ter  Be 
nutzung  der  Zeit  ausgeluhrten  Reaktionen  gekennzeichnet  sowie  durch  die  An 
wenduig  der  vor  der  1  arape  zu^eschmolzenen  Gelasse 

Auch  eninere  ich  an  ueine  Darlegung  der  Methoden  der  fortschreitenden 
Synthese  in  der  organisihen  Chemie  welche  die  Prinzipien  und  das  Beispiel  für 
<\  a  neuen  (jai  g  der  klaisitikation  gegel  en  hat  der  seit  1S6U  m  den  dieser  Vi  issen 
schalt  gewidmeTcn  Lehrbuchern  augenummen  worden  ist 

Äui.h  erwAbne  ich  meine  btud  en  üLer  die  Expksivsto&e  und  deren  Theorie 
über  die  Fisation  des  Stickstoffs  durch  dunkle  elektrische  i-ntladungen  und  durch 
die  Mikroben  der  Ackererde  und  im  allgemeinen  über  die  Pflanzen  und  Agri 
kulturchemie  meine  Untersuchungen  über  die  Zuckerarten  die  U herschwefelsaure 
die  Isomene  der  einfaLbeii  Stofte  ihohienstoff  Schwefel  Silber  u  s  w)  achhess 
ln,h  die  Arbeiten  allgemeiner  Art  ul  er  die  chemische  Mechanik  dber  dte  bleich 
gewichte  hei  der  Estertildung  wo  die  meisten  auf  diese  Gleichgewiühte  bezüglichen 
Haupttragen  zum  erstenmal  gestellt  worden  sind  zuletzt  meine  ausgedehnten 
e\perimeiitelleii  und  theoretischen  Arbeiten  in  der  Thermochemie 

Nur  andeuten  kann  i  h  hier  meine  Abhandlungen  über  den  Urspriof  und 
de  Geschichte  der  Chemie  im  Altertum  und  im  Mittelalter  uad  meine  Versuche 
d  p  Chemie  auf  archäologische  l  ragei  anzuwenden  Es  giebt  wenige  4nwendunge  i 
der  Chemie  auf  andere  W  issenschafien    denen  ich  fremd  geblieben  bin 

Im  allgemeinen  habe  ich  beieits  in  früheren  besonderen  V  ercflentlichuigi,n 
Sorge  getragen  meine  Untersuchungen  in  den  verschiedenen  &eb  eteii  der  che 
mischen  V\  issenschatt  zu  sammeln  Zu  dem  Zwecke  der  V  er\ollstandigung  dieses 
Ganzen  habe  ich  es  nut/lich  gelundeu  die  Materialien  des  vorhegei  den  W(rkes 
z  isammenzu  teilen  ^    ^ 

Lehrbuch  der  Chemie  und  Mineralogie  von  G.  Siehert.  Drei  Teile  von  101, 
144  uoi  110  S  Braunschweig  Vie*eg  i  Sohn  ISOl  Preis,  geb  M  1 25  175 
Ul  d  1 '") 

Dieses  für  den  Schulnnterncht  bestimmte  kleine  Lehrbuch  enthält  einen  be 
merkenswerten  \  ersuch  quantitative  Bestimmungen  in  den  elementaren  Unterricht 
au  Terwehen  Dem  Berichterstatter  scheint  dieser  an  sich  zweckmässige  Gedanke 
allerdings  etwas  zu  trüb  im  Lehrgang  einjtefubrt  zu  sein  Man  braucht  ja,  nur 
die  geschichtliche  Fntwickelung  der  Chemie  zu  Rate  zu  ziehen  um  sich  zi  über 
zeugen  daes  eine  recht  eingehende  Kenntnis  chemischer  Er  cheinungen  mbghch 
ist  ohne  dass  quantitative  Betrachtungen  ertorderhch  werden  So  sollte  auch  der 
S  hüler  auf  der  Unterstufe  vor  allen  Dingen  qualitativ  mit  len  Haupterschei 
nungen  von  (Jxjdation  und  Reduktion  von  chemischer  Imwaodlung  und  Wielei 
hTBtellung  bekannt  gemacht  werden  levor  er  an  die  messende  Betrachtung  dieser 
Dinge  geführt  wird  Wahrscheinlich  hat  das  Bedürfnis  des  Verfassers  nicht  des 
Schülers)  nach  einer  möglichst  baldigen  Einföhring  der  Atomhvp  Ihese  ihn  za 
ipr  von  ihm  gewahlttn    \nordning  veranlasst 
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Ion  den  drei  vorliegenden  Bai  klien  belandelt  Itr  erste  eine  einleitende 
Uber&icht  der  chemi  chen  Vorgänge  der  zwe  te  die  anorgantsehe  unJ  der  dritte 
lic  organische  Chemie  Die  Änordi  urt  und  Daretellung  ist  mei  t  recht  zweck 
maasiE  nur  hat  der  \  erf  ein  Buch  leider  dur<,h  Beautzung  der  ungeeigneten 
didaktischen  Atomgewichte  verunstaltet  Ein  weiterer  pädagogischer  Fehler  ist 
lie  Einführung  der  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogenen  Gasdichten  da  diese 
zu  unbequemen  und  überflüssigen  Auseinandersetzungen  wegen  des  Unterschieds 
dieserWertc  \(n  den  doppelt  so  groäseu  Molekulargewicl  ten  fuhren  Dies  ist  e  n 
we  1er      lieiBfipl  für  die  padagogiBchen  Nachteile  der  Wasseritoflanl  etuug 

H     U 

Tlie  experimental  study  of  gases,  an  account  on  the  eiperimenta!  methods  in- 

volved  in  the  determination  ol  Ihe  prcperties  of  gases  and  of  th    more  important 

researches  connetted  wiih  the  subject  by  Morrisi^    Travere    \\ith  an  intrc 

ductory  preface  b>  W     Bamsaj      \III  +  521  b     Loniiun,  Macmillan  &.  Co    I^K)] 

In  diesem  Buche  hat  der  \  ertas-er   der  der  wissenschaftlichen  Welt  als  der 

thitige  Mitarfeitor  Ramsays  bei  seinen  klassisi,ben  Untersuchungen  bekannt  ist 

eine  uberau*!  danken'^wert    Zusammenstellung  der  Methoden  gegeben    welche  im 

Laboratorium  des  Uuiversitj    College    für  die  Arbeiten    mit  Gasen  ausgearbeitet 

worden  sind     Er  hat  hiermit  einen  dringenden  Wunsch  aller  derer  erfüllt    welihe 

von  den  erwähnten  Arbeiten,  sei  es  durch    len  Augenschein    sei  es  aus  der  Litte 

ratur   Kenntnis  gentmmen  haben     Wer  emmal  hat  zuschauen  dürfen    mit  weither 

Leichtigkeit  und  Sicherheit  solche  Kostbarkeiten    wie  Helium    Neon  und  \enon 

unter  den  Händen  Ramsays  und  seiner  Mitarbeiter  gehaudhabt  werden    der  hat 

alsbald   die  Ui  erzeu^'ung   gewonnen     dass   es  sich   hier  um   eine  recht   erhebliche 

Bereicnerung  unserer  ph\sik)chemischen  Techn  k  handelt     und  hat  den  Wuiiäch 

gefühlt    diese  der  Allgemeinhei'  in  bejuemer  Form  zugänglich  gemacht  7u  sehen 

Nun  ist  dieser  Wunsch  in  einer  Weise  erfüllt   die  allen  Ansprachen  genügt 

Die  Einteilung  des  Buches  ist  Die  fundamentalen  Gasgesetze  Quecksilber 
pumpen  Handhaben  Sammeln  und  Aufbewahren  der  Gase  Herstellung  reiner 
(rase  Ah  lese  Instrumente  ^olummessung  Kalilineren  und  Ähnliches  basanaljse 
Die  Zusammensetzung  der  atmosph  an  scheu  Luft  Die  Gase  der  Heliumgruppe 
Beziehungen  zwiecben  Volum  Druck  und  Temperatur  über  ein  begrenztes  Druck 
gebiet  Beziehungen  zwischen  Temperatur  Druck  und  Volum  über  weite  Gebiete 
lou  Temperatur  unl  Druck  Verflüssigung  der  Gase  Handhahung  flüssiger  Gase 
Dampfdruck  und  kritische  Konstanten  Loslichkeit  der  Gase  in  1  lüssigkeiten 
bpezifische  Wärmen  Effusion,  Transpiration  und  Diffusion  Lichtbrechung  Spek- 
tralanalyse   Vertahren  zur  Erhaltuig  koi  stanier  Temperaturen 

Hiermii  wird  der  Leser  genug  erfahren  haben,  um  selbst  einzusehen  dass 
er  sich  das  Buch  an/uichaffen  bat  W    l> 

KurzgrefasBtes   Lehrbueli   der  Chenie    für  Mediziner  und  Fhiirmszeuten  von 

A    Partheil      Anorgauisiher  Teil     1    Abteilung     Nichtmetalle     271  S      Bonn 

C    Georgi  Ilfll     Preis  M  B  — 

Dem  Benchtcrslafter  ist  das  vtrliegende  Lehrbuch  eine  grosse  und  ange 
nehme  Überraschung  »ewesen  denn  es  bnchi  vollständig  mit  dem  veralteten 
Schema,  dem  noch  die  meisten  beute  ausgegebenen  Lehrbüther  unserer  Wissen 
Schaft  anhangen    und  stellt  si(h  von  vornherein  auf  den  Standpunkt  der  heutigen 
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Wissenschaft.  Dass  der  ^  erfasaer  in  einem  für  Nicbtcliemiker  besiimmten  Werke 
diesen  Schritt  gewagt  bat  giebt  besonders  viel  zu  denken.  Konnte  bereits  vor 
einiger  Zeit  darauf  hingewiesen  werden  daBs  ir  den  Kreiden  der  S(,h  illehrer  d  e 
neuere  Cbemie  warme  Anhunger  und  praktische  Vertreter  gefi  den  hat  und  tag 
lieh  mehr  fiidft     so  liegt  hier  wieder    der   lall    vor     daas    die  ausserhalb  der 

reinen  d  h  organischen  CbemiP  stehenden  Forscher  und  Lehrer  len  Fort 
schritten  der  Wissenschaft  s  ch  weit  ziiganglicber  l^elgen  als  d  e  zunächst  hierzu 
Berufenen  'Wer  he  \erhaudlui  gen  der  leizti,n  Naturforscbenersammlung  in  Ham 
bürg  mitgemaclt  hat  wird  die  gleichen  Frlahrungen  mit  nach  Hause  genommen 
haben  einerseits  wurde  in  der  allgemeinen  bitzui  über  die  Annendung  der 
lonenbegrifle  in  den  verschiedensten  Gebieten  gebandelt  und  diskutiert  anderer 
seits  wurde  in  den  Siizongei   der  chemischen  Sektion  die  'itrukturtbeorie  als  ein 

rocher  de  bronce  siabiliert 

Die  \ertreier  der  phjsikalischen  Chemie  haben  keinen  Oroud  sich  über 
diese  Erscheinungen  besondere  Sorgen  zu  machen  sind  sie  doch  die  normalen 
Begleiivorgänge  jedes  wissenschaftlichen  t  ortacbnttes  von  einiger  Erheb!  chkeit 
Denn  wenn  wir  beim  Jahresschlüsse  die  bumme  unserer  äusseren  Forts  hritte  ziehen 
io  erweist  sich  der  Betrag  zwir  emmai  höher  eii  mal  geringer  er  bat  aber  imnier 
einen  ptsitiven  Wert  und  von  Rflcksih ritten  ist  nie  und  nirgend  die  Rede  So 
mögen  auch  jene  Dinge  und  die  in  1er  chemischen  Tigesprease  sich  bethatigen 
den  Anstrengungen  auf  &ich  beruhen  bleiben  der  Furtschntt  der  Wissenschaft 
und  ihrer  Lehre  wird  nicht  durch  Mein  ingsiusaerungen  sondern  lurch  Beobach 
tung  und  Reflexion     bestimmt 

Vi  as  nun  las  vorliegende  Buch  anlangt  so  zeigt  es  eine  bemerkenswerte 
Selbständigkeit  des  ^  erfasse rs  n  der  Aüffissung  und  Darstellung  des  chemischen 
Thatbestandes  Nicht  nur  die  veraltete  Form  sondern  auch  ein  allzu  enger  An 
schlnss  an  vorhandene  neue  Werke  wird  gluckhch  und  erfolgreich  vermieden 
Nach  dem  Erscheinen  des  zweiten  Te  Is  wird  auf  das  Ganze  /unlckzukommen  sein 

WO 

Lehrbuch  der  |iraktlä«heii  Photographie  von  A.  Miethe.    2.  Anaage.    445  S. 
Halle  a./S.,  Knap^     Preis  geh    M  10  — 

Die  erste  Audage  die'-es  praktischen  und  schon  ausgestatteten  Buches  lit 
seiner  Zeit  als  zweckgemäss  und  gut  geschrieben  angezeigt  worden  Die  \or 
liegende  zweite  \.uflage  schliesst  sich  der  ersten  eng  an  Der  Berichterstatter  hat 
nichts  von  Belang  zu  erinnern  nur  S  231  sind  im  vierten  Abschnitte  offenbar  lie 
Worte  „bei  der  standen twickelong  vergessen  worden  da  der  "latz  sonst  keinen 
Sinn  giebt.  W   0 

Experimentelle  eiitoinologi'iehe  Studien  vom  phvsihulUeli-ehemistheo  Stand- 
punkte aus  von  P    Bachmetjew     Erster  Band    lerappratur Verhältnisse  bei 


wesentl    h    th    m     1  kt       hl  mp 
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grässere  ausgedehnte  Lnteräuchungen  ilher  die  UbeTkaltuiigserbcbetiiungeD  welche 
sich  bei  dpr  Abkühlung  lebender  Insekten  geltend  n  achen  InsbesonderL  wird 
der  vom  Verl  soeeoannte  kritische  Punkt  untersucht  d  h  die  Temijeratur 
auf  weli-he  sich  die  Flüssigkeiten  des  Orsanismus  uberkalten  lassen  bis  d  e  Irei 
willi/e  Erstarrung  eintritt  und  es  wird  ein  sehr  aus^edebi  tes  Material  I  leruber 
V^igeUrjcht 

Während  in  der  von  V  ^  eiamann  herrührenden  Lmfuhrung  dem  Verl 
vom  Stan  Ipunkte  des  Biolugen  aus  b(hes  Lob  gespendet  wird  kann  acr  Bericht 
erstatter  v(ni  Standpunkte  des  Phjsikocheniikers  nicbt  ganz  einntimmen  Die 
Trage  der  niedersten  Uherftaltungstemi  eratur  bez  nach  der  metastabilen  Cirenze 
ist  eine  sehr  schwierige  wie  aus  eigener  Erfahrung  und  der  einiger  eben  an  der 
Arbeit  befindlicher  Mitarbeiter  gesagt  «erden  kann  Doch  hat  es  sich  bereits 
herausgestellt  dass  «iLh  hier  bestimmte  Ergel  niese  erzielen  lassen  wenn  man  die 
Bedingungen  so  einfach  unl  rem  wählt  als  nur  irgend  möglich  ist  Gleichzeitig 
hat  sich  die  Mannigfaltigkeit  der  möglichen  Beeinfluisungen  dieser  Vorgänge  auf 
das  deutlichste  erwiesen  Es  ersebeint  daher  ziemlich  boflnungslos  diese  schwie 
rige  und  feine  Erscheinung  zuuichsl  an  der  uberaua  verwickelten  und  unuber 
sichtluhen  Form  zu  studieren  welche  der  lelenie  Organismus  darbietet  bevor 
die  einlaühsten  Fälle  hmreahend  ins  Klare  gestellt  sind  Dies  macht  sn,h  au(,b 
in  dem  Inhalte  des  Bu:.hes  geltend  das  znai  sehr  maunigf\tiige  Be  ob  achtun  gin 
aber  kaum  allgemeine  Ergebnisse  erkennen  lässt 

Dies  sei  indessen  nur  zur  Wahrung  des  Standpunktes  gesagt  den  der  Be 
rieht  erstatter  fachgemäss  einzunehmen  hat  dass  durch  die  orioineile  und  mit  er 
sichthchtr  Liebe  und  borgfalt  (iurch geführte  Arbeit  (der  di,r  \  erlasser  im  Zu 
sammenhange  nyt  diesen  lorsthungen  auch  bereits  Untersuchungen  emtacherer 
Uberkaltungseracheinungen  angeschlossen  hat  die  Entomologie  eine  dankenswerte 
Anregung  erfahren  hat  und  das  damit  das  Buch  seine  wissenseliaftliche  Existenz 
herechtigung  erw  esen  hat  teht  nach  dem  oben  Angegebenen  ausser  Zweilel 
M     O 

Christiaa  Friedrich  SchSiiheio  UM— 1868.  Ein  Blatt  zur  Geschichte  des  19.  Jahr- 
hunderts von  G.  W.  A.  Kahlbaum  und  E.  Scbaer,  Zweiter  Teil  mit  E.  Thon. 
XII  +  331  S,    Leipzig,  J.  A.  Barth  1901.    Preis  M.8.— ;  in  Leinen  geb.  M.it.äO. 
Nach  etwas  liiigerer  Zeit,  als  die  Verfasser  es  gewünscht  hätten,  liegt  der 
zweite  Teil  der  Schönbeinbiographie  vor,  deren  erster  bereits  (33,  425)  angezeigt 
worden  ist.     Er  enthält  nach  zwei  Vorbemerkungen  folgende  Abschnitte: 

Kablbaum:  Ozon,  Be  ruh  rungs  Wirkungen,  Antozon.  ^  Kahlbaum:  Schiess- 
haumwolle  und  Kollodium.  —  Thon:  Nitrifikatioo.  —  Schaer:  Anorganische  und 
organische  Ozonide  und  Antozonide,  —  Schaer:  Die  langsamen  Oxydationen  an- 
organischer und  organischer  Substanzen  unter  den  Erscheinungen  der  Sauerstoff- 
polarisfttion.  —  Schaer:  Die  Einwirkung  von  Fermenten  und  von  Blutbestand- 
teileu  auf  neutralen  Sauerstoff  und  auf  Wasserstoffsuperoxyd.  Oxydatiousfermente: 
Katalyse  des  Wasserstoffsuperoxyds;  Ozonübertragung.  —  Kahl  bäum;  Nachklänge 
und  Schlusäakkord. 

Ober  den  allgemeinen  Charakter  des  Unternehmens  und  die  Bedeutung 
Schönbeins  ist  bereits  im  ersten  Berichte  einiges  gesagt  worden.  Die  Durch- 
sicht dieses  zweiten  Teils  lässt  wieder  in  lebendiger  Weise  die  wissenschaftliche 
Originalität  Scbönheins  hervortreten,  daneben  freilich  auch  den  Umstand,  [(a;s 
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die  Zeit  noLli  cicbt  gekommen  ist  wu  alle'-  was  er  gesehen  und  oacbgen lesen 
hat,  an  seinen  Urt  im  bj^tem  gestellt  werden  kann  Hier  erbebt  suh  noch  dnngen 
der,  als  das  erste  Mal  der  A^iinsch  naob  einer  kritisch  gesichteten  Ausgabe  von 
Schönbeins  Arbeiten  Es  war  in  letzter  Zeit  so  oft  Gelegenheit  auf  die  Be 
deutuDg  der  von  ihm  so  eingebend  studierten  katal}  ti&cheu  Erscheinungen  hin 
zuweisen  dass  eine  Wiederholung  sich  hier  eiüliri^t  Aber  liarauf  kann  nicht  ott 
genug  hingewiesen  werden  mit  welcher  genialen  Sicherheit  Schonhein  als  bei 
nahe  der  einzige  in  seiner  Zeit  die-  Gebiet  gelunden  und  bearbeitet  hat 

W  0 

Di    h  t     g  n     1 1     hg     i  ht  t     dp     kt    d      Ph        1  h  H  W 

Bk}  R  bmL  HfDIh        Ih        Sm 

K      p  \m+    21  SB  h      g    \         gtSh      401     P         MöW 

r         II     m  Ch  m      k  h        kl    h  Gl    k      1      h  d      !•   II 

(,  ItWkdbl  hStlmtl  dg  hg 

m    ht  w   d     D       h  m     h    Dj     m  k    d    g    t  llt  d      h  t  H    ff    i      El  kt 

hmdhAh  —  k  hdThtk         II        \hl 

hFhgdLhdk         I         h  Tg        tNb  h 

dFhdm  dllm  Efhgdd         pmUDh 

1     t    g  d  G  bb        ff,       11        Ph        g  L  d     k 

hdAl  lEgb  bld  D  t 

d      V        hthgkt  mmmtd  I  d        Stgmh 

Ftht  mLhbbd         tll         d  tTld         Ih 

g        ht         te    0  d  I  t  11g  m  E    1    t     g     mf         d  Ig 

M        htd  dmFlIdßh  t  \fbd        f 

bhkdfdVhd  Ittk  ddE  g 

tgMung  hdht        dj  tCb         dW  hf 

glblb  f  dGlght  hb         DdBh 

h        h  bl    h      B         hg  F    bl  tt      t  t  I     j 

z      f ;       d  d  t  W    > 

Elemente  der  Mineralogie,  begrilndet  von  C.  F.  Naumann.  VierEehnte,  neu 
bearbeitete  und  ergänzte  Auflage  von  F.  Zirkel,  XI  +  807  S.  Leipzig,  W.  Engel- 
raann  1901.    Preis  M.14.-  ;  in  Halbfranz  geh.  M.17.~. 

Nachdem  der  unermüdliche  Verfaeser  die  dreizehnte  Auflage  vor  wenigen 
Jahren  auf  den  Stand  der  heutigen  Wissenschaft  gebracht  hatte,  war  es  bei  der 
vorliegenden  vierzehnten  des  längst  klassisch  gewordenen  Werkes  tiui  noch  nötig, 
die  inzwischen  eingetretenen  Fortschritte  zu  berttcksichtigen.  Einer  Empfehlung 
bedarf  das  Werk  nicht;  hat  doch  seiner  Zeit  so  gut  wie  jader  Chemiker  seiDu 
min eralogia eben  Kenntnisse  aus  dem  Naumann-Zirkel  geschöpft.  W.  0. 


Drucklehl  er  bericIitiguB  g 

zu  der  Abhandlung;  A,  Smits,  Diese  Zeitschr.  39,  385  (1901;. 
Alle  Konzentrationen  in  den  Tabellen  1,  '2  und  5  sind  auf  1000  g  ff,0  li 
reebnet  und  nicht  auf  100  g  J^jO. 
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XXXVIL  ms. 

n-Äcidyl-I-äpfelsauröäthylester,  Dre- 
huDgavermögen  ilera.  XXXVL  129, 

Addttivität  von  Atoiaeigenschaften 
XXXVIIL   375. 

Adipinsäure,  normale,  thermische  Unter- 
suchung ders.  XXXVIL  382. 

Adipinsäuren,  ß-alkyüerte  XXXVIL  630. 

Affinitätskon  Staaten  einiger  Säuren  mit 
Kohlenstoffsiebenring  XXXVIIL  375. 

Akkumulatoren  XXXVI  384, 

Aktivierung  des  Sauerstoffs  XXXVIIL 
373. 

Alaune,  Bildung  ders.  durch  Elektrolyse 
XXXVL  115. 

Aldole,  Molekulargröase  ders.  XXXVI. 
747. 

Alkalichloride,  Oberflächenspannung  wäs- 
seriger Lösungen  ders.  XXXVI.   122. 

—  und  -nitrate,  elektrisches  Leitvermö- 
gen wässeriger  Lösungen  ders.  XXXVI. 
750. 

Alkalijodate,  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Lösungen  ders.  XXXVI.  752. 

Alkalische  Erden, abnorme  Gefrierpunkts- 
eroiedrigungen  der  Chloride  und  Bro- 
mide ders.  XXXVL  511. 

Alkalisilikate,  Lösungen  ders.  XXXVI. 
10^'. 

Alkohol  und  Benzol,  Siedepunkts  kurve 
für  dies    XXXVI    112 

—  und  Schwefelsäure  zeitlicher  Ver- 
lauf und  chemisches  Gleichgewicht 
der  Reaktion  zwischen  dens  XXXVIl. 
256. 

—  Walser  und  haliumnitrat  XXXVL 
117. 

Alkohole    Acidität  ders    XXXVIL  637. 

—  einige,  molekulare  Giftigkeit  ders. 
XXXVIl,  2r)0. 
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Allotropie,  vermeintliche,  des  Phosphor- 
pentabroQiids  XXXVI.  621. 

AllotropischeVeränderiingvonJodqueck- 
silber,  Einfluss  verschiedener  Lösungs- 
mittel auf  dies.  XXXVI.  «19. 

Alu  m  in  iumv  erbind  QE  gen,  Molekularge- 
wicht ders.  XXXVI,  617. 

Amalgame  XXXVI.  74G.  XXXVIII.  758. 

—  elektromotorische  Kraft  zwischendens. 
XXXVI.  127. 

—  des  Natriums  und  Kaliume  XXXVII. 
751. 

Ameisensäure,  VerlijiUen  von  Nitrokör- 
pem  in  dera.  XXXVIII.  382. 

—  kryoskopisches  Verhalten  vcn  Nitro 
korpern  lu  Losung  dera  WWII! 
501 

Amine  der  tettreihe  kenn  Zeichnung 
lers  in  Bezug  aut  die  SuhstiUiticns 
form  WWI    245 

—  primäre  und  sekundäie  Finwirkung 
der  Essigsäure  auf  diefe    \\\\  I  244 

f?  Aminocrotonsaureester  \\\!\    711 
Ammoniak    LoaJichkeit  dess    in  Wasser 
unter  0"  \\\U    107 

—  flüssiges  XX\I\    118 

Dielektrizitatskonsianteunr)  elek 

Irische   Leitfähigkeit    dess     WWI 


240 
Teniperaturkoeltizient    der  Leit 

fahigkeit  einiger  Lösungen  in  dems 

XVXVI   633 
wassertreies     spezifische  V,  arme 

dess    XXWI    ijb 
Ammoniakbasen     substituierte    Liuwir 

kung  derselben  auf  ZinksaJzlusnneen 

\XXM1I    639 
Ammoniaklösungen,  wd.sserige,  Leitver 

mögen  ders.  XXXVI.  746. 
Ammoniumamalgam  XXXVIII.  757. 
Ammoniumamidosulfit  XXXVII.  233. 
Ammoüiumcyanat  SXXVIl.  Ü53. 
Ammoniumnitrat,  Zerfliesslichkeit  dess 

XXXVI.  630. 
Ammouiumnitrit.ZersetzunE  dess  XXXVI 

543. 
—  Zersetzungsgeschwjndigkeit  dess 

XXXiX.  64. 
Ammoniumpersulfat,  Wirkung  vonS  Iber 

Balzen  auf  die  Lösung  dess    XXXMI 

■255. 
AmmoniumBulfocyaiiat.Uiiiwaiidlungdess 

in  Thioharnstoff  XXXVI.  512. 
Amphotere  Elektrolyte  und  innere  Salze 

XXXVI.  546. 
Analyse  des  gaz  XXXVI,  384. 
Analytische  Chemie,    ausgewählte    Me- 
.  thoden  dera.  XXXVIII.  384. 
Änderungen,  dauernde,  und  die  Ther- 
modynamik XXXVII.  91, 


Anhydrit,  mariner,  Bildung  dess,  XXXV 1 1. 

251. 
^  und  Gips,  Einwirkung   von  Alkali- 

ksrhonatlösungen  auf  dies.  XXXVIL 

765. 
Anilinfarben,  Aufnahme  ders.  durch  die 

lebende  Zelle  XXXVIL  253, 
Annuaire  pour  l'au  1901  public  par  le 

bureau  des  longitudos  XXXVL  25,'). 

1902  XXXIX.  639. 

Anorganische    Verbindungen ,    Beiträge 

zur  Konstitution  ders.  XXXVIII  331. 
Antimon-    und    Ärsenbromid,    Gefrier- 

punkisversuche  mit  dems,  X.XXVIIL 
„  503. 
Äpfelsäure,     Rotation  sdispersion     ders, 

XXXVL  336. 
Arbeit,  welche  die  Verwandtschaft  leisten 

kann    liest  mmunß  ders    XXXVI.  517. 
Arg  n    und    seine   Begleiter   XXXVIIL 

641 

—  Krjpton  und  Helium  im  System  der 
Elemente  XXWI   (26 

Arsen  Emtiufs  des  Vi  asserstoffs  auf  die 
Schwetelverhindungen  dess.  XXXVII 
62« 

—  und  AntimonI  romid  Gefrierpunkts- 
verauthe  mit  dems    XXXVIII.  603. 

Arjlhydrosjlam  ne  Einwirknng  der  Al- 
kalien aut  dies    XXXVIII.  36i'. 

—  Einflu^H  \on  Methyl  auf  die  Reak- 
lionsgeschw  ndtgkeitders.  XXXIX,  713, 

Asymmetrische  optisch  aktlte  Schwefel- 
verbmdungen  XXXVII   511, 

Äthan  und  Chlorwasserstoff,  Isotherm- 
beslimmungeu  an  Gemischen  ders. 
X\XM    ili 

^  —    —    Isothermen    lur    Mischungen 

,  ders.  XXXIX.  14, 

Äther— Wasser— Chlorwasserstoff ,  che- 
mische Vorgänge  in  dem  System  ders. 

..  XXXVIII.  56. 
,  Äthylacetat,  Einwirkung  von  Nichtelek- 
trolyten  bei  Verseifung  dess.  XXXVII 

.  613, 

Äthylalkohol  Geschwindigkeit  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  dass.  XXXVIII, 
561 

—  Natriumkarbonat  und  Wasser,  Gleich- 
gewichte im  Svstem  ders  \.XXIX  64L 

Athylalher  in  der  Nahe  des  kritischen 
Punktes  Brechungs  Verhältnis  rteas. 
XXXMI    126 

Athjlen,  W  a^serstoffung  dess    WWIL 


Äthylnitrat,  Verseifung  dess,  durch  Was- 
ser XXXIX.  254. 
Äthyl tartrai,  Drehungdess, XXXVII. 632. 
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Atome  igen  Schäften ,     Additivität     ders. 

XXXVIII.  375. 
Atomgewicht  von  Biaen  XXXVI.  6^3. 

—  des  Kobalt.  III,    XXXVI.  607. 

—  von  Palladium  XXXVI.  607. 

~  von  Sauerstoff,  sind  weitere  Versuche 
aar  BestimiDUDg  desb  notwendig' 
XXXVI.  609, 

—  des  Stickstoffs  XXXV 11   376    Ml 

—  von  Wolfram  XXXVI    121    b32 

—  von  Zirkonium  XXXVI    107 

—  und  Masnetismus  SWVII  251 

—  und  einige  Verbiadnngen  von  belen 
XSXVI.  113. 

Atomgewichte  XXXVIII    508 
Atom ge Wichtskommission    jährliche  Be 
richte  für  1897,  189»  u  1891  X\XVI 


Atomgew  icbtBtafel  fQr  vieruodsiebzig 
Elemente  XXXVI.  624. 

Atomvolum  als  periodische  Funktion 
XXXVl.  117. 

AusdebnungskoeffizientdesEisesXXXVI. 
6i)l- 

AutoxydfttiondesHydrazobenzolsXXXIX. 
714. 

Avogadrosche  Eegel  für  den  testen  Ag- 
gregatzustand XXXVI.  529. 

Aüofarb Stoffe,  Dynamische  Untersuchun- 
gen über  die  Bildung  ders.  XXXVIII. 
372. 

Basen,  Stickstoff  li altige,  Satze  der  Nitro- 
verbindungen mit  dens.  XXXVI.  247. 

Beckmannscher  Siedeapparat,  Verein- 
fachung dess.  XXXVI,  618. 

Benzaldehyd,  Reaktionsgeschwindigkeit 
bei  der  Einwirkung  vou  Natriumhydr- 
üxyd  auf  dass.  XXXVII,  253. 

Bcnzaldoxim  XXXVI.  111. 

Benzaniialdoxim  und  Benzsynaldoxim, 
Kurve )J  der  Molekularschwingungen 
dera.  XXXVII.  509. 

BenzilundBenzoin,  elektrolytische  Studie 
aber  dies.  XXXVI.  118. 

Benzilmonojtime,  Einwirkung  von  Stick- 
Btofllotroxyd  auf  dies.  XXXVIII.  501. 

Benzilorthokarbonsäure  XXXVI.  111. 

Benzoesäure,  Eintluss  der  Substituenten 
auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  ders. 
XXXVI.  6ö2. 

Benzoin  undBenzil.elektrol]  tische  Studie 
über  dies.  XXXVI,  118. 

Benzol  XXXVIII.  508. 

—  und  Alkohol,  Siedepuhktskurve  für 
dies.  XXXVI.  112. 

—  Essigsäure  und  Wasser  XXXVI.  112. 
Benzoldampf  und  Wasserstoff,  Verhalten 

eines  Gemenges  ders.  zu  Platin-  und 
Palladiumschwarz  XXXIX.  115. 


Benzoylchlorid  und  aliphatische  Alko- 
hole, Geschwindigkeit  der  Esterbüdung 
aus  dens.  XXXVI.  745, 

Benzylidenbisacetessigsäureester ,  iso- 
mere XXXV II.  256. 

Berichtigung  XXXVIII.  125. 

Bernsteinsaure  elektrolytische  Oxyda- 
tion ders   \XX\I    118. 

Bern  stein  säuren  alkyl  substituierte,  Dis- 
30 ciatiODS konstanten  ders.  XXXVII,  629, 

Benihrungselektrizität  Versuche  über 
dies    \\\IX   225 

Berzelms  J  und  F  Wöhler,  Brief- 
wechsel zwischen  dens.  XXXIX.  381. 

Binäre  Gemische,  Verdampfung  ders. 
WXVl    bU5 

—  bysteme  Drucktemperaturdiag ramme 
fUr  dies  II  Dissociationsstudiun 
XXXVI.  628. 

Bleiakkumulalor  XXXIX.  118.  119. 

—  Gaspolarisation  in  dems.  XXXIX,  119. 

—  Theorie  dess.  XXXVIII,  128. 
Bleiamalgame,  elektrischer  Widerstand 

ders.     bei     niedrigen    Temperaturen 
XXXVI.  512. 
Blut,  Hydroxylionen  dess.  XXXVI.  639. 

—  mütterliches  und  kindliches,  osmo- 
tischer Druck  in  dems.  XXXVII,  251. 

Bogenspektra  einiger  Metalle  unter  dem 
Einäuase  einer  Wasserstoffatmusphftre 

XXXVI.  102. 

Boracit,  Einfluss  des  Eisengehalts  auf 
die        ModiSkationsäüderung       des», 

XXXVII,  250, 

Borsäure,  Elektrische  Leitfähigkeit  von 
Lösungen  von  Zucker  und  einigen  Alde- 
hyden in  Gegenwart  ders.  XXXVIII. 
380, 

—  Flüchtigkeit  ders.  mit  Waas erdämpf en 
XXXVII.  84. 

Boyleeches  Gesetz  bei  sehr  niedrigen 
Drucken  L  XXXVIII.383 ;  II.  XXXVIII. 
501. 

Brechung  und  magnetisches  Drehver- 
mögen des  Hexamethjlens,  des  Chlor- 
uiiddesDicblorhexamethyleuB  XXXVII. 
507.     . 

Brechungsverhältnis  des  Ath}latherB  in 
der  Nähe  des  kritischen  Punktes 
XXXVII.  126. 

Brec hu Dgs vermögen  Bestimmung  dess. 
ala  Methode  zur  Lntersuchung  der  Zu- 
sammensetzungkoexistierenderDampf- 
und  Flüssigkeit&uhaaen  XXXVI.  232. 

—  von  Gemengen  XXXVII.  3i5. 

Brechungs-  und  magnetisches  Drehungs- 
vermägen einiger  Kohlenwasserstoffo 
der  Benzolreihe  XXXVII.  375. 

Briefwechsel  zwischen  J.  Berzelius  und 
F.  Wähler  XXXIX.  3»1. 
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Brom,  Einwirkungsgeschwindigkeit  dess. 
auf  das  Trimethylen  XXXVII.  752. 

—  Geschwindigkeit  der  Einwirkung  deas. 
auf  Äthylalkohol  XXXVIII.  561. 

—  Spektrum  dess.  XXXVII.  252. 

—  Jod  und  Chlor,  Bestimmung  ders. 
durch  Beobachtung  von  Flammenapek- 
tren  XXXVI.  746. 

Brückeoanordoung,  neue  XXXVI.  638. 
Bunsen,  Denkrede  auf  dens.XXXVlI,  509. 

Calcium ,      Verbindung.'gewicht      dess. 

XXXIX.  311. 
Calciumschwefelalaime  XXXVIII.  504. 
Carbures  d'hydrogene  XXXIX   714 
Usium  XXXMII    7bO 

—  s]  e^ifiäches  Orwicht  dess  WWI 
121 

Celluloae  Molekulargewicht  lera  \\XI\ 

2d5 
Chemie  analytuche  ausgewählte  Metho 

den  deri    XWVIII    d44 

—  —  kurzes  Lehrbuch  ders  in  zwei 
Händen  Zwi'iter  Band  Quantitative 
Analyse  \\\I\    ol2 

—  Bedeutung  elektrischer  Helhc den  und 
Theorien  für  dies.  XXXIX.  384, 

—  Endlich keilspro Wem  in  ders.  XXXVIII. 
750. 

—  Katechiamuä  ders.  XXXIX.  383. 

—  der  Kohlensloffverbindungen  oder 
organische  Chemie  von  RichterXXXIX. 
:;56. 

—  Leitfaden  dera.  XXXVI.  ^56. 

—  mathematische ,  Lehrbuch  dere. 
XXXIX.  1-27. 

- —  tUr  Mediziner  und  Pharmazeuten, 
kurzgefasates  Lehrbuch  ders.  XXXIX. 
717. 

—  organische,  Repetitorium  ders.  XXXIX. 


—  —  Wiederbelebung  ders.   XXXVII. 
248, 

—  physikalische,  Bedeutung  dera.    für 
den  Schulunterricht  XXXVL  38ä. 

—  Roscoe  -  Schorlemmers    ausführliches 
Lehrbuch  dera.  XXXIX.  384. 

—  der  extremen  Temperaturen  XXXIX. 
1-24. 


—    und    Mineralogie,    Lehrbuch    ders. 

XXXIX.  716. 
Chemical  »nalysia,  qualitative  XXXVIII, 


Chemische   Arbeit,   wirtschaftliche  Be- 
deutung ders.  XXXVI.  381. 
—  Arten,  Veränderlichkeit  dera.XXXVlL 


618. 

—  —  Veränderung  des  Gewichts  bei 
dena.  XXXVI.  107. 

—  Siatik,  allgemeines  Problem  ders. 
XXXVL  124. 

—  Vorgänge  im  elektrostatischen  Felde 
XXXVII.  248, 

—  —  in  dem  System ;  Ätber — Wasser — 
Chlorwas  erstoff  XXX\  III    5b 

ChemotropiGche  Beweg  in  gen  eines  Qiieck 

ailbertropfens  \X\V1I   24b 
Chlor.  Vereinigung  dess   mit  Wasserstoff 

XXXV!  I   6J2 

—  HromiiudJDd  Bestimmung  ders  durch 
Beobachtung  von  Plammenspektren 
XXXVI    746 

Chloralbydrat  Molekularrefraktion  deas 

in   Lösungen    mit   ^erscbiedeuec   Lo 

sungsmjtfeln  XXXVII   42t) 
Chlorat  und  Hj^ochiorit,  elektrische  Bil 

düng  ders    XXXVIII    512 
Bildung  ders   bei  der  Elektro 

lyse    von     \lkaIichloriden    \\X\II1 

637. 
Chlorate,  Zersetzung  ders  \\XV1I  377, 

509. 
Chlorheptoxyd  XXXVI    620 
Chlorkali  um      in      wässerigem      Iceton 

XXXVL  116, 
Chlornatrium,  Elektroljse  dess  \XXV1, 

634. 
Cblornatriumiäsungeu,    spezifisches  Ge- 
wicht ders,  XXXVI.  239. 
Chloroglobin  XXXVII.  246, 
Chlorwasserstoff  und  Äthan,  Isotherm- 

hestimmungen     an    Gemischen     ders, 

XXXVL  373, 

—  —  —  Isothermen  für  Mischungen 
ders.  XXXIX.  14. 

—  —Äther — Wasser,  chemische  Vor- 
gänge in  dem  System  ders,  XXXVIIL 
u6 

Ch  le  r  wa  s  s  e  rs  t  ofTm  et  hy  1  ät  b  e  r,  D  las  ociati  on 

dese.  XXXVII.  ÜSL 
Chrom,  elektrisches  Verhalten  dess.  bei 

der  Auflösung  InSäuren  XXXVIII,  441. 

—  elektromotorische  Kraft  und  optische 
Konstanten  dess.  XXXVII,  -249. 

Chromalaun lösun^cn  ,  innere  Beibung 
dera.  XXXVIII,  502. 

Chromelement  zur  Umformung  Ton  Wech- 
selstrom in  Gleichstrom  XXXVL  637. 

Chromogene,  verschiedene,  Einfluss  ders. 
auf  die  Farbe  XXXVIl,  a79. 
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rhroDiaalze,  Lösungen  dera.  XXXVI.  607. 

ChroiDBäure  elektrotytiscbeßegetie ratio» 

ders    XWIX.  121, 
Ciironensäure ,     OberflächenspaQiiutigen 

wässeriger  Lö sangen  ders.  XXXVI.  123. 
Clarkelement    Hepta-  und  Hexahjdrate 

\oa  Zinkaulfat  in  dema.  XXXVI.  636. 
Conchit  XXWII.  227. 
Cyanwasserstoff,  flüssiger,  lösende  und 

dissociierende      Eigenschaften.     desE. 

XXXIX.  217. 
CyliliGche  Bewegung,  Zuetandsgleicbang 

und  Theorie  ders.  XXXVIII.  257. 

Dampf,  gesättigter,  liritiscbe  Isotherme 
und  Diclite  dess.  und  der  Flüssiglteit 
beileopentan  und  Kohlensäure  XXXVI. 
509. 

—  —  Beziehung  zwischen  den  spezifi- 
schen Volumen  dess.  und  denen  der 
ko ex i stieren dCQ  Flüssigkeit  XXXVI. 
461. 

Dampfdichte  des  trockenen  Qaecksilber- 
chlorurs  XXXVII.  510. 

Schwefels  XXXVII.  7S8. 

Dampfdichtehestimmung  unter  belie- 
bigem Drucke  XXXVII.  232. 

Dampfdruck  des  Kampfers  XXXVII.  508. 

Naphtalins  XXXVII.  .ö08. 

Quecksilbers  XXXVII.  635. 

—  von  Salzlösungen  in  wässerigem  Al- 
kohol XXXIX.  253. 

Dampfdrücke  binärer  Gemische  XXXVI. 

41. 
~  im  System :  Wasser,  Aceton  und  Phenol 

XXXIX.  485. 

—  ternärer  Gemische  I.  XXXVI.  257; 
II.  XXXVI.  413;  III.  XXXVI.  710; 
IV.  XXXVII.  129:  V.  XXXVllI.  227. 

—  spezifische  Volume  und  kritischeKon- 
stanten  von  Diisopropyl  und  Düsobutyl 
XXXVII.  511. 

Dampfdruckerniedrigung  von  Lösungen, 
Bestimmung  dera.  XXXVI.  508. 

Dampfdruckmethode  zur  Bestimmung  von 
Molekulargewichten  XXXVI.  124. 

DElmpfe ,  gemischte ,  Zusammensetzung 
ders.  XXXVI,  629. 

—  und  Gase,  tbermody ilamische  Eigen- 
schaften ders.  XXXVU.  lli». 

Dampfspannung  von  Mischkrystallen  eini- 

aer  isomorpher  Salzbydrate  XXXVII. 

193. 
Dampfspannungen    konzentrierter   Salz- 

säurelösungen  XXXVI.  109 
Dampfepannungsgeaetz,  Duprö- Rankine - 

Bches  XXXVL  101. 
DampfziisammensetzungenundMinimum- 

siedepunkte  XXXVI.  680. 


Dauernde  Änderungen  des  Glases  und 
die  Verschiebung  des  Nullpunktes  bei 
Thermometern  XXXVII.  5ö3. 

Dftvyum  XXXVI.  115. 

Defürmation,dauernde,vonMetalldrähten 
XXXVII.  233. 

Desinfektionsmittel,  Quecksilber  Verbin- 
dungen üls  solche  XXXVIL  753. 

—  chemische,  einheitliche  Wertbealim- 
mung  ders.  XXXIX.  123. 

Diaphragmen,  säurebeständige  XXXIX. 
121. 

—  Verhallen  ders.  hei  der  Elektrolyse 
XXXIX.  612. 

Diastase,    proteolytische,    des     Malze» 

XXXVII.  638, 

Diastases  et  leurs  applications  XXXVI. 

384. 
Diazohaloide  XXXVIII.  377. 
Diazoni  um  Cyanide  und  Syiidiazocyanide 

XXXVIII.  376. 
Diazoniumbydrate     und     Diazohydrate 

XXXVIII.  370. 
Dia zonium salze,  Spaltung  ders.  XXXVni. 
509. 

—  mit  Cuproverhindun  gen,  Reaktionders. 
XXXVIIL  510. 

Diazotierungsprozeaa  XXXVIII.  371. 
Dihenzo  vi  bernsteinsäure, Absorptionskur- 
ven der  Äthylester  ders.  XXXVIII.  508. 
Dichte  von  Lösungen  XXXVI.  li:7. 

—  der  Kupfer-Zinn-,  Kupfer-Zink-  und 
Zinn-Zinklegierungen  XXXVIIL  289. 

—  Temperatur  der  grössten  bei  den 
wässerigen  Lösungen  von  Chlorammo- 
nium, Brom-  und  Jodlithium  XXXVU. 
751. 

Didym  und  Erbiumsatze,  Absorptions- 
spektra der  Lösungen  ders.  XXXVI!. 
239. 

Dielektrika,  flüssige,  Verhalten  ders. 
beim  Durchgang  eines  elektrischen 
Stromes  XXXIX.  374. 

DielekttizitätskoDs taute  einiger  Gase  und 
Dämpfe  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  XXXVL  305. 

—  von  verflüssigtem  Stickosydul  und 
Sauerstoff  XXXVI.  373.  746. 

—  und  elektrische  Leitfähigkeit  des 
flüssigen  Ammoniaks  XXXVI,  240. 

Dielektrizitätskonstanten  und  ihre  Be- 
ziehungen zur  Diaaociation  nichtleiten- 
der organischer  Körper  XXXVL  745. 

Differentialgleichungen,  partielle,  der 
mathematischen  Physik  XXXVI.  'JiJ3. 

Differential-  und  Integralrechnung,  Lehr- 
buch dera.  XXXVL  258. 

Diffusion  zweier  gelöster  Stoffe  gegen- 
einander, Konzentrationsäuderungen 
bei  ders.  XXXVL  639, 
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Dibjdroxykte  XXXVII.  035. 

DiisobatyiunilDiisopropyl,  Dampfdrücke, 
spezifiecbe  Volume  und  kritische  Kon- 
stanten ders.  XXXVU.  &11. 

Disperaioü,  anomale,  von  Cyatiin  XXXIX. 
3öü. 

Dissociation  des  Chlurwa^serstoffmethyl- 
Uhers  XXXVII.  224. 

—  und  Dielektrizitätskonstanten  nicht- 
leitender organischer  Körper  XXXVI. 


745. 
104. 


kolloidalen    Lösungen    XXXVI. 


\  Phosphorpentabromid  in  seinen 
LösuQgeninorganisehenLösungsmittein 
XXXVI.  Ö17. 

—  und  Leitfähigkeit  einiger  Eiektrolyte 
XXXVI.  ü-iti. 

—  elektrolylisehe  und  tosische  Wirkung 
SXXVL  615. 

Dissociationsdrnck  von  H.  Sainte-Claire 

Deville  XXXVI.  630. 
Dissociationsgrad  starker  Eiektrolyte  I. 

XXXVI.  28;  II.  XXXVIL  315. 

—  und  DisBociationagleichge wicht  stark 
disBociierter  Eiektrolyte  XXXVIL  4y0. 

—  und  Geschmack  saurer  Salze  XXXVI 
öl3.  614. 

—  von  Säuren,  Beziehungen  zwi- 
schen dens.  XXXVL  014. 

Dissociationskoosiante  iles  Azoimids  (,der 
ötickstofiwaäaerstoffsäure)  XXXVII, 
509. 

—  Beziehung  zwischen  ders.  und  dem 
DissDciationsgrade  eines  Elektrolyts 
in     Gegenwart    anderer     Eiektrolyte 

XXXVI.  539. 
Diaaociationskons tauten  der  alkyl substi- 
tuierten Bernstein  säuren  XXXVII. 6'29. 

—  sehr  achwacher  Säuren  XXXVIL  '^53, 
Dissociationsverhältnlsse  ternärer  Eiek- 
trolyte XXXVIIL  6Ü2. 

DiBsociierende  Kraft  von  Lösungsmitteln 

XXXVL  128. 
Dissociiereuda  Verbindungen,  Schmelzen 

ders.  XXXIX,  45a. 
Doppelbrechung,  temporäre,  des  Lichts 

iu  !>ewegten  reibenden  Flüssiekeiten 

XXXIX.  355. 
Doppelsalze,    wässerige   Lösungen   ders. 

IL  IIL  XXXV]    510. 
Doppelselenate  XXXVII.  765. 
Drehung  optisch  aktiver  Verbindungen, 

Einfluas   der    Lösunffsmittel   auf  dies, 

XXXVII.  Ii32. 

DrehungB vermögen  der  n-Acidyt-i-äpfei- 
aäureäthyleater  XXXVL  129. 

—■  spezifiaches.  kompiexpr  Salze  der 
Weinsäure  und  Äpfelsäure  XXXVIIL 
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Dreh  vermögen   optisches,   Beständigkeit 

dsas.  XXXVIL  Ü34. 
Druck,  osmotischer,  und  eiektromotoriaclie 

Kraft  XXXVL  87. 
Druckänderung,   plötzliche,    Abkühlung 

eines  Gasstromes    bei   ders.    XXXVL 

508. 
Drucke,  Methode  zur  Ausführung  che- 
mischer    Reaktionen     unter     hohen 

XXXVL  618. 
Dulong  und  Petit,  Theorie  des  Gesetzes 

ders.  XXXVII.  237. 
Dynamische    Untersuchungen    über    die 

Bildung   der  Azofarbstoffe  XXXVIIL 

372. 
—  und  thermische  Koeffizienten  XXXVL 


Kis.Ausdehnungskueflizientdess. XXXVL 
«31. 

—  Dichte  dess.  XXXVL  240. 

—  Translationsfähigkeit  dess.  XXXVII. 
l'J8. 

Eisen,  Atomgewicht  deäs.  XXX VI.  623. 

—  Bestimmung  der  Schwefelsäure  bei 
Gegenwart  deas.  XXXVIIL  758. 

—  passives  XXXIX.  91. 

—  vorläufiger  Bericht  über  Passivie- 
rung, Passivität  und  Aktivierune  dess. 
XXXVII.  368. 

Eiseulobr,  Wilhelm  XXXVL  744. 

Eisenosyd  und  Eisensäurej  lösliche  Al- 
kalisalze ders.  XXXIX.  121. 

Eiweisskoagulation ,  Beeinflussung  ders. 
durch  st  ickatoff  haltige  Substanzen 
XXXVII.  1-^7. 

Electro-Clieniistand  Metallurgiai  XXXVL 
ää4. 

ElectroCheraistry,  practica!  XXXVL  254. 

Eiectrolyse  et  la  theorie  des  ions  XXX  VI. 
379. 

Elektrische  Bildung  von  Hypochlorit  und 
Chlorat  XXXVIil,  51:;, 

—  Leitläbigkeit,  Verfahren  zur  Bestim- 
mung ders.  XXXVL  ÜäS. 

^  —  der  Benzoesäure,  Einflnss  der 
Subsütuenten  auf  dies.    XXXVL  6.32, 

der  Flamme  und  der  Gase  XXXIX. 

345. 

in  Gasen,  die  von  Kathodenstrah- 
len durchsetzt  sind  XXXVIL  513, 

—  —  der  Lösungen  der  Alkaliiodate 
XXXVL  752, 

—  —  nichlw  aase  rigor  Lösungen  XXXVL 
S30. 

—  —  von  Lösungen  von  Zucker  und 
einigen  Aldehyden  in  Gegenwart  von 
Borsäure  XXXVIIL  380. 

—  —  und  Dielektrizitätskonstante  des 
flüssigen  Ammoniaks  XXXVL  240, 
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Elektrische  Messtecbuik,  .Vormalele- 
meDte  und  ihre  Anwendung  In  deis. 
XXXIX.  638 

—  Methoden  und  Theorien,  Bedeutung 
ders.  für  die  Chemie  XXXIX.  384. 

—  Öfen  für  den  llO-Voltstroni  XXXVI. 
113. 

—  Sjntheae  von  organischen  Substanzen 
XXXIX,  119. 

—  Verlirauchsmesser  der  Neuzeit  XXX IX. 
•J56. 

Elektrischer  Trocltenkasten  XXXVI.  621. 

—  Widerstand  von  Bleianialaamen  bei 
niedrigen  Temperaturen  XXXVI.  512. 

Elelctrisches  Leitvermögen  wässeriger 
Lösungen  der  Alkali  Chloride  und  -ni- 
trate  XXXVI.  750. 

—  Verhalten  des  Chroms  bei  der  Auf- 
lösung in  Säuren  XXXVIII.  441. 

Elelitrizitäi,  Einfluss  dets.  auf  den  Sauer- 
BtofEgehalC  der  Gewässer  XXXVII. 
235. 

—  and  Materie  Elementarquanta  ders. 
XXXIX.  377. 

Elektrochemie,  Lehrbuch  ders.  XXXIX. 
511. 

Elektrochemiker,  Ausbildung  dess. 
XXXVl.  380. 

Elektrochemisches  Äquivalent  von  Koh- 
lenstoff XXXVL  636;  XXXVII.  251, 

des  Silbers  XXXVL  tJ39. 

—  Praktikum  XXXIX.  126. 
Elektroden,  umkehrbare,  zweiter  Art  mit 

gemischten  Dejiolarisatoren  XXXVIII. 
ölO. 

Elektrodenflächen,  Stromverteilung  auf 
dens.  XXXIX.  122. 

Elektrodenpoteiitiale  XXXVL  91. 

Elektrodjnamiacbe  Theorie  der  Gasent- 
ladungen XXXVI.  64U. 

Elektrokapillare  Eigenschaften  wässeri- 
ger Lösungen  XXXVII.  751. 

Elektrolyse,  Bildung  von  Alaunen  durch 
dies.  XXXVI.  115, 

—  von  Alkalichloriden ,  Bildung  von 
Hypochlorit  und  Chlorat  bei  ders. 
XXXVIIL  637. 

—  —  Alkalichloridlösungen  mit  Dia- 
phrajrma  XXXVIIL  760. 

Chlornatrium  XXXVI,  634. 

Meiallj  ho'ipbatlosungen   XXXVL 


622 


enger  Metall  Salzlösungen  XXXIX, 
r>li 

—  ein  ger  anorganischer  Salze  in  orga- 
nischen Loauogsmitteln  WXIX    369. 

~  gesLhmolze  er  Salze  WWIII.  637, 


Elektroijse  e  senha!  "er  verdünnter 
bchwetelsäure  \X\IX    I"! 

—  der  Stickstoffhydride  und  des  Hydr- 
ouylamina  WXVII  50 1 

Stickstoffwasserstoffsäure  XXXVI. 

1<5 

Elektrolyt,  Beziel  ung zwischen derDisso- 
ciat  Ol  skon  tante  und  dem  Dissocia- 
(lonsgrade  ei  es  i>ol  hen  m  Gegenwart 
anderer  LIektrolyte  WWI    )ä9. 

Elektrolyte  amphotere  und  nnere  Salze 
XXXVI    54(> 

—  Austalli  „  lef  Kolloide  d  irch  dies, 
WXIX   biU 

—  Diagramm  von  Gelnerpunktsernie- 
drigun^en  für  die     XWVI    103. 

—  Emfl  MS  von  Hichtelektroiyten  auf 
das  I  eit¥erm(j,en    lers    WXIX.  ll(i. 

—  zwei  m  t  einem  gemeina(.haftlichen 
loo  WXVI   62b 

—  Le  ttahigkeit  und  D  ssociat  on  einiger 
XXX\I    b2h 

—  Rotation  dera  d  ireh  magnetische 
Fnlder  XWIX    120 

—  starke  Dibsoo  at  onsgrad  lers.  I. 
XXXVI  8  II  WWII  1.1a  XXXVII. 
496, 

—  Methode  zur  Bestimmung  des  Wider- 
standes ders.  XXXVI.  123. 

Elektrolytische  Abscheidung  von  Mes- 
sing XXXVL  636. 

—  Aust'ällung  »on  metallischem  Blei 
aus  Lösungen  und  die  Bleischwamm- 
bildung  XXXIX.   122. 

—  Beatimmungen u.  Trennungen  XXXVI. 
621. 

quantitative,  Polarisationserschei- 

nungeo  bei  dena.  XXXVII.  ^55 

— -  üarstelluog  der  Übermangansaure 
XXXVI.  6iy. 

—  Dissociation  XXXVI.  1. 

—  —  und  toxische  Wirkung  XXXVI. 
til5. 

—  Metallabscheidung  aus  nichtwäsae- 
rigen  Lösungen  XXXVL  634 

—  Oxydation  der  Bernateinsäure  XXXVI. 
118. 

—  Reduktion  von  Kaliumthlorat  XXXVI. 
635. 

—  —  schwer  red uzi erbare r  Substanzen 
XXXVIII.  378. 

—  Regeneration  von  Cbrumsäure  XXXIX. 
l'^l. 

—  Studie  über  Benzoin  und  Beuzil 
XXXVL  118. 

—  Überführung  und  elektromotorische 
Kraft    reversibler    Elemente   XXXIX. 
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Elektro  metrische  MeCbo  le  s>i>hi  kleine 
Mengen  »trn  Elektroljten  deren  Ionen 
verechieden  rasch  wandern  nachzu 
weisen  XXXVII.  (,b5 

Elektromotorische  Eraft  zwischen  Amal 
gamon  KXXVl  Ul 

—  —  von  Flüssigkeitsketten  Einflusa 
j2leichionii(er      Zusätze      aut       dies 

XXXVIII.  129;  (Nachtrag  X\XI\  3f>4 
Kon  zentrationse  lern  eilten  Ncmst 

sehe   Formeln    zur  Berechnung    ders 
XXXVI.  453. 

—  —  —  KonzeiitrationskettPQ  Herrn 
Jahns  Messungen  ders    X\XVII.  308. 

und  osmotischer  Druck  XXXVI.  87. 

—  —  —  elektrolytische  ÜberführuQg 
reversibler  Elemente  XXXIX.  6a5. 

—  Kräfte  von  Konzentrationszellen 
XXXVI.  628. 

—  Wirksamkeit  der  elementaren  Gase 
IL:  XXXVIII.   1;  IlL:  XXXVIII.  28; 

XXXIX.  114. 
Elektromotorisches  Verhalten  von  Stoffen 

mitmehrerenOiydationastiifen  XXXVI. 
3ö5;  XXXVII.  6'2J. 
Elektronentlieorie  der  Metalle  IL  Teil 

XXXVI.  m. 

Elektrostatische  Induktion,  Einfluss  ders. 
auf  die  Oberfläcbenspanoung  von 
Flüssigkeiten  XXXVI.  135, 

Elektrostatisches  Feld,  Chemische  Vor- 
gänge in  dems.  XXXVII.  248. 

Platten,  die  für  dass.  empfindlich 

sind  XXXVII,  123. 

Elektrostriktion  dbr  Ionen  in  organischen 
Lösungsmitteln  XXXVL  105. 

Elektrosynihese  I.:  XXXVL  122;  IL: 
XXXVL  612. 

—  von  Diketonen  find  Ketonen  XXXVIII. 
371. 

Elementaranalysen,  organische,  Apparat 
zur  selbstthätigen  Kegulierung  der 
Verbrennung   bei   dens.   XXXIX.  370. 

Elementare  Gase,  Untersuchungen  über 
die  elektromotorische  Wirksamkeit 
■lers.  XXXIX,  114. 

Elementarquania  der  Materie  und  der 
Elektrizität  XXXIX,  377. 

Elemente, cyklischesGesetz  ders. XXXVL 
117. 

—  chemische,  Namen  ders.  XXXIX.  711. 

—  Normal  Spektren  einiger  XXXVil,  252. 

—  periodisches  System  ders.  XXXIX, 
'246. 

—  Helium,  Areou  und  Krypton  Im  System 
der».  XXXVL  626. 

Endlichkeitsuroblem     in     der    Chemie 

XXXVIII.  750. 
Endotherme   Gase,   Versuche   mit   dens. 

XXXVL  611. 
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Energie    treip    Änderung  ders    bei  der 

Bildung  einiger  schwerlöslicher  Metall 

salze  \\\\I    3bl 
Energielehre  1    XXWI    127 
Energieprinzip  Robert  Mayers  Entdeck 

ung  und  Beweis  dess    \\\VII   512 
Energie  Verteilung  im    Normal  Spektrum 

Gesetz  ders    \\\1\   377 
rntladun^spotential  des  Wasserstoff    an 

einer  yuecksiiberkathode  XX\I\  353 
Entomologische  "Studien  vom  phj  aikali  cli 

chemischen  Standpunkt  aus    \\\I\ 

71» 
Erbium,  Yttrium  und  Zirkonium,  spezi 

fisches  Gewicht  ders.  XXXVII.  237, 

—  und  Didymsalze,  Absorptionsspektra 
der  Lösungen  ders.  XXXVIL  23i). 

Erden,  seltene,  Trennung  ders.  XXXVII. 

236, 
Erwiderung  XXXVI.  596. 
ErKe.  Ablagerung  ders.  XXXVII.  254. 
Essigsäure,  Einwirkung  ders.  auf  primäre 

und  sekundäre  Amine  XXXVI,  244 

—  Benzol  und   Wasser  XXXVI.  112. 
EsterilizierunB    der    Abkömmlinge    von 

^-Naphtol  XXXVII.  256. 

Esterverseifuog ,  Temperaturkoeffizient 
ders.  XXXVL  745. 

Eutektische  Kurven  bei  Systemen  dreier 
Körper,  von  denen  zwei  optische  Anti- 
poden sind  XXXVI.  168. 

Explosionsweile  XXXVII.  637, 

Explosive  Gase  und  Gasgemische,  Ver- 
bindung ders.  XXXVI.  611. 

Farbbasen,  Umwandlung  ders.  in  Pseudo- 
ammoniumhydrate,  -Cyanide  und  -sul- 
fonsäuren  XXXVIIL  369. 

Farbe  von  Krom-  und  Jodverbindungen, 
Einfluss  von  sehr  niedrigen  Tempera- 
turen auf  dies.  XXXVL  621. 

—  Einfluss  der  verschiedenen  Chromo- 
gene  auf  dies.  XXXVII,  379. 

—  und  Konstitution  der  isomeren  Eos- 
induline  XXXVII.  382. 

Farbige  Flammen,  Methode,  dies,  herzu- 
stellen XXXIX.  111. 

Färbung,  Theorie  ders.  XXXVII.  247 
383. 

—  von  Violursäurelösnngen  XXXVIIL 
601. 

Färbungen,  natürliche,  der  Mineralien 

XXXVIL  756. 
Fermente,  anorganische  XXXVII.  1.  323; 

XXXIX.  125. 
Ferricblorid,  Hydrolyse  dess.  XXXVI.  631 
Feste  Lösungen  XXXVL  629. 
Fettsäuren,  einige  a-,  ß-  und  y-halogen- 

substituierte,  Wirkung  von  Wasser  auf 

dies,  XXXVL  618. 
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Flammen,  farbiite,  Methode,  dies,  herzu- 
stellen XXXIX.  in. 

Flammengase,  Polariaationserscheinun- 
gen  in  dens.  XXXVII.  238. 

— -  Potentiallall  und  Dissociation  iL  dens, 
XXXVII.  228, 

Flammenspektreti ,  üeati  oi  muD  s  vun  Chlor, 
Brom  und  Jod  durch  Beobachtung  ders, 

XXXVI.  746. 

FlockuüH      in      trüben      Flüssigkeiten 

XXXVII.  y48. 

Fluorescein,  Lichtempfindlichkeit  dess., 
seiner  substituierten  Derivate  sowie 
deren  Leukobasen  XXXVII.  157. 

Fluorescenzerscheinungen  XXXVII.  2ä3. 

Fluorescenz-  und  Opalescenzerscheinon- 
Ken.  Vorrichtung  zurBeoliachtung  ders, 
XXXVI.  150. 

Flnorüberborsaure  XXXVI,  --'47, 

FluorüberuranverbiuduQgen  XXXVI,  246. 

Flüssigkeiten.teilweise  mischbare,  merk- 
würdige Erscheinungen  in  der  üm- 
gebuuj^  deg  kritischen  Punktes  ders, 

XXXVIII.  385. 

—  Moleknlargewichte  ders.  XXXVI,  112. 
Flüssigkeitsgemische     von    konstantem 

Siedepunkt  XXXVI.  610. 
Flüssigkeitskeiten,  Einfluss  gleichioniger 

Zusätze  auf  die  elektromotorische  Kraft 
s. XXXVIII.  129;  Nachtrag XXXIX. 


aU4. 


urch 


6adoliniterden,TreDnangsverfahienders. 

XXXVII.  757. 
Gallussäure,    thermische    Untersuchung 

ders.  XXXVII.  382. 
Gas,  ein  neues  XXXVI.  118. 
Gasdruckgesetz  zwischen  15  undü.QImm 

Quecksilber  XXXVII.  713, 
Gasdruckregulator  XXXVI,  113. 
Gase,  Absorption  ders.  in  hohem  \  akuum 

XXXVI.  127. 

—  die  durch  die  Bewegung  nej!atu  ge- 
ladener Ionen  erzeugte  Leitfähigkeit 
in  dens.  XXXIX.  381. 

—  durchströmte,  Ionisierung  ders 
XXXIX,  375. 

Leitfahigkeitio  dens.  XXXVI. lOU, 

XXXIX.  373. 

—  elektrische  Leitfähigkeit  in  von  Ka- 
thodenstrablen  durchsetzten  XXXVII, 
513. 

—  elementire,  elektromotorische  Wirk- 
samkeit ders.  II.  III.  XXXVin.  1.28. 

—  endotherme,  Versuche  mit  dens, 
XXXVL  611. 

—  Lösiichkeit  ders.  in  organischen  Lö- 
sungsmitteln XXXVIL  342. 


Gase,  positive  und  nejjative  Spitzenent- 
ladung in  reinen  XXXVIL  225. 

—  Verbrennung  ders.  XXXVI,  225, 

—  Volumen-  und  Dichtigkeilsäuderungsn 
der  Flüssigkeiten  bei  der  Absorption 
ders,  XXXVI,  744, 

—  und  Dämpfe,  thermodynamiscbe  Eigen- 
schaften ders.  XXXVII.  119. 

Gasentladungen,  elektrodynamische 

Theorie  ders.  XXXVL  640. 
Gases,  ihe  experimental  study  of  XXXIX. 

717. 
Gasthermometer,  Vergleich  des  Platiu- 

widerstandsthermometers    mit    dems. 

XXXIX.  381. 
Gefrierpunkt,  Änderungen  dess.  XXXVII. 

2ao. 

—  in  ternären  Mischungen  XXXVI.  6i;9. 

—  wässeriger  Lösungen  von  Nichtelek- 
trolyten  II.  XXXVII.  4ü7. 

Gefrierpunkts  best  immun  gen  mit  Methy- 
lenjodid  XXXVIII.  503. 

Qefrierpunktserniedrigung.  molekulare, 
desWassers.Minimum  in  ders.  XXXVI. 
623. 

Gefrierpunktserniedrigungeu,  abnorme, 
der  Chloride  und  Bromide  der  alka- 
lischen Erden  XXXVI.  511. 

—  für  Elektrolyte  XXXVL  103. 
Gefrierpunktsknrven,    vollständige,    bi- 
närer Metalllegierungen  XXXVII.  627. 

Gefrierpunktsversuche  mit  Arsen-    und 

Antimonbromid  XXXVIII.  503. 
Geometrische  Orte  XXXVII.  637. 
Gerberei,    wissensc bauliche   Grundlage 

ders.  XXXVII.  224. 
GerbuDg  mit  Chromsulfat  XXXVII.  224. 
Geschmack  von  Säuren  und  ihr  Disso- 

ciationsgrad ,    Beziehungen     zwischen 

dens.  XXXVL  BU. 

—  saurfr  Salze  und  Ihr  Dissociationsgrad 
XXXVI.  613.  614, 

Geschwmdigkeit  der  Esterbildnng  aus 
Benzoj  khlorid  und  aliphatischen  Al- 
koholen XXXVL  745, 

—  chemischer  Vorgänge  XXXVI,  1. 

—  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Äthyl- 
alkohol \XXVin.  561. 

—  und  Katalyse  im  inhomogenen  Systeme 

XXXVI.  r,:i. 

Gesteine,  Plastizität  der  festen  Körper 
und  ihre  Beziehung  zur  Bildung  ders. 

XXXVII.  127. 

—  Umbildung  und  Bewegung  ders. 
XXXVIL  a54. 

Gewicht  bei  chemischen  Reaktionen, 
Veränderung  lieas,  XXXVL  107, 

—  spezifisches,  von  Yttrium,  Zirkonium 
und  Erbium  XXXVII.  237. 

Gibbs,  über  zwei  Sätze  von  XXXV!,  627. 
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Giftigkeit,  molekulare,  einiger  Alkohole 
XXXVn.  250. 

Gips  UDd  Anbydrit,  Einwirkung  vnn  Al- 
kalikarbonatlösungen auf  dies,  XXXVII, 
755, 

Glas,  kolloidales  IL  XXXVI.  612. 

GlaBbähne,     Schmiermittel     für     dies. 

XXXVI,  113 
Gleichgewicht  XXXVI.  1. 

- —  von  Blei  und  Zink  mit  Mischungen 
ihrer  geschmolzenen  Chloride  XXXVI II. 
757, 

—  chemischer  Gebilde  XXXVII.  252. 

—  eines  Einkomponentensystems,  Stabi- 
lität dess.  XXXVI.  627. 

—  zwischen  Ester,  Wasser,  Säure  und 
Alkohol  XXXVl.  405. 

Gleichgewichte,  simultane  XXXIX.  257. 

—  im  System:  Natriumkarbonat,  Äthyl- 
alkohol und  Wasser  XXXIX,  641. 

—  heterogene,  vom  Standpunkte  der 
Phaseiilehre  XXXIX.  720. 

Gleichgewichtserscheinungen  bei  der 
Verteilung  einer  Säure  zwischen  Am- 
moniak und  schwerlöslichen  Metall- 
hydrosyden  XXXVIII.  6:J9, 

— Zinkhydroiyd  und 

Ammoniak  XXXVIU.  md 

Glimmlichtphäuomene,   Mechanik    ders. 

XXXVII.  231. 

Glübkörper,  Auerscher  und  Thoriumni- 
trat XXXVIII.  375. 

G^utarBänren.  «-alkvlierte  XXXVII.  630. 

Gold,  Schmelzpunkt  dess.  XXXIX,  373. 

GoldalumitiiumlegierungenXXXVII,  374. 

Gold-  und  Quecksilberverbindungen,  Iso- 
morphie  ders.  XXXVI.  374. 

Hallsches  Phänomen  XXW 1   374   376 
Halogene,  apezifiscbeb  Gewicht  ders  hei 

ihren  Siedepunkten  XXXVII   512 
Halogen  Verbindungen    organische    Zer 

Setzung    ders.    in    ätl  ylalkohoiischer 

Lösung  durch  Auflösen  von  Natrium 

XXXVI.  469, 
Humatin  säuren  XXXIX    71> 
H-indedesinfektion,    Expenmentalunter 

suchuDgea  Über  dies   XXXIX    637 
Harnsäure  II    XXX\I    372 

—  Verhalten  ders.  und  ihre  Salze  in 
Lösungen  XXXVI   240 

Hirle    der    Metalle     und    Legierungen 

Hefepresssatt  XXXVIII    3b9 

Helium,  Argon  und   Krypton   im  System 

der  Elemente  XXXVi.  626 
HydrazobenzoLAutosvdationdeäs  XXIX. 

714. 
Bydratationsreaklionen  XXXVIII.  510. 
Hydrate  in  Lösung  XXXVI,  631. 
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Hydrate  der  Metalloitrate  XXXVI,  U7. 

Hydrodynamische  Fernkräfte.  Vorlesun- 
gen über  dies.  XXXVI.  251. 

Hydrolyse,  Abhängiekeit  ders.  von  der 
Temperatur  XXXVI.  290. 

—  einiger  Salze  XXXVI.  103. 

—  des  Ferrichlorida  XXXVL  63 1. 

—  von  Säureamiden  XXXVI.   119. 

—  von  Zinnchlorid  XXXVI.  512- 
Hydroperoxyd    in    wässeriger    Lösung, 

Alkalisalze  dess.  XXXVIII,  613, 
Hydroreso  reine  und  <t-Ke  ton  säuren,  elek- 
trolytische Leitfähigkeit  dera.  XXXVII. 

HydroBchweflige  Säure  XXXVIII.  369. 

Hydrosylionen  des  Blutes  XXXVI.  6)9. 

Hypochlorit  und  Cblorat,  elektrische 
Bildnng  ders.  XXXVIH.  512. 

—  Bildung  dess.  bei  der  Elektro- 
lyse von  Alkalichloriden  XXXVIII. 
637. 

IndigofermenUtion  XXXVI.  508. 

Indikatoren  XXXVI.  111. 

Indigweiss,  Oxydation  dess.  durch  Sauer- 

atoffgas  XXXIX.  714. 
Invariantentheorie,angeblicheBedeutuiig 

ders.  für  die  Chemie  XXXVII.  546. 

—  symbolische,  Bedeutung  ders.  für  die 
Chemie  XXXVI.  741. 

Inversion  XXXVL  510;  XXXVH.  69. 

—  des  Rohrzuckers  XXXVIII.  510. 
Invertin,     Gesetz     der    Wirkung     dess. 

XXXIX.  194. 

Ion,  Diasociation  der  Elektroljte  mit  ge- 
meinsamem XXXVL  626. 

Ionen,  Bemerkungen  über  die  Bestim- 
mungen der  Überführungszahlen  liera. 
XXXIX   bl2 

—  Llektroatriktion  lers  in  organischen 
Lösungsmitteln  XXX\I   105. 

—  Wanderungsgesth windigkeit  ders.  in 
verdönnten  Lösungen  XXXVII.  673. 

-—  Anzahl  ders  in  Metallammoniakver- 
bindungen  XXXIX    •'49 

lonengetchw  ndigkeiten  spezifische,  bei 
der  Spitzeuentladong  XXXIX.  380. 

lonenladungen  Zusatz  zu  der  Abhand- 
lung über  den  Betrag  um  welchen 
die  Wechselwirkungen  ders.  den  os- 
m  tischen  Druck  vermindern  XXXVI. 
524 

Ionisierung  durch  trömter  Gase  XXXIX. 
375 

lonisierungs  und  1  öaungsmittel,  einige 
anorganische  XXXVIIL  762. 

Ions  theorie  deset  l'^lectrolyse  XXXVL 
379 

Ibolare    wasserige  Lösungen   XXXVIII. 
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Isomerie,  physikalische,  des.  Thallopik- 

rata  XXXVIII.  175. 
Isomerienzahleu         beim        NapbtaÜD 

XXXVIII.  509. 

Iijomorphe  Salzhydrate,  Dampfspanoung 
vonMischkry8talIender3.XXXVJI.193. 

—  Vertretung  von  Halogen  und  Hydrosyl 
XXXVII.  755. 

Isomorphie  von  Quecksilber-  und  Gold- 
verbindungen  XXXVI.  374. 

—  zwischen  Selen  nnd  Tellur  XXXVI, 
620. 

Isopenlan  und  Kohlensäure,  kritische 
Isotherme  und  Dichte  des  gesättigten 
Dampfes  und  der  Flüssigkeit  bei  dens. 
XXXVI.  509. 

Isothermbestimmungen  an  Gemischen  von 
Chlorwas3ersl«ff  und  Äthan  XXXVI. 
373. 

Isotherme  Dampfdruck  fläche  im  Falle 
von  zwei  einzelnen  Salzen  und  einem 
Doppelsalze  XXXVI.  116. 

Isothermen  für  Mischungen  von  Chlor- 
wasserstoff und  Äthan  XXXIX.  14. 

Jacqueselement  XXXVI.  1-23. 

Jod,  Chlor  und  Brom,  Bestimmung  ders. 

durch  Bpobachtung  von  Flammenspek- 

tren  XXXVi.  746. 
Jodäthyl,  Einwirkung  dess.  auf  Silber- 

nitrat  XXXIX.  254. 
Jodide  und  Jod  Wasserstoff  säure,  Wirkung 

ders.  auf  die  schweflige  Säure  XXXVII. 

Jodka'dmium  XXXVI,  24S. 

Jod  lithium- Qu  eck  Silbers  alz,  Hydrat  dess. 

XXXIX,  369. 
Jodmangan-Quecksilberdoppeisalz,Hexa- 

hydrat  dess.  XXXIX.  369, 
Jodquecksiiber,   Einfiuss   verschiedener 

Lösungsmittel    auf   die    allotropische 
.Veränderung  dess,  XXXVI.  619. 
Jödstickstoff  XXXVIII,  371. 
Jodwasserstoff  und  Wasserstoffperoxyd, 

Katalyse  bei    der  Reaktion  zwischen 

dens,  XXXVn.  257. 

Kadmiumeloment,  Westen  seh  es ,  Unter- 
suchungen über  dass,  und  über  Nor- 
malelemente XXXVII.  641;  XXXIX. 
a76. 

Kadmiumelemonte,  Westonsche,  Unregel- 
mässigkeiten ders.  XXXIX.  376, 

Kadmiumsulfat,  Lösungswfirme  dess. 
XXXIX.  691. 

Kalium  und  Natrium,  Amalgame  ders. 
XXXVIL  751. 

Kaliumchlorat,elebtroly tische  ReduKtion 
dess,  XXXVI,  635. 

Kaliumferrocyanid    und    Schwefelsäure, 


Wechselwirkung       zwischen       dens. 
XXXVIl.  377. 
Kaliumnitrat,      Alkohol     uud     Wasser 

XXXVI.  117. 

—  Zerfliesslichkeit  dess.  XXXVI,  630, 
Kalkphosphate,  einige,  Lüslichkeit  dera. 

XXXVII,  237 

Kampfer,    Dampfdruck   dess.  XXXVIl. 

508, 
K&pillarelektrische  Erscheinungen 

XXXVI.  664. 
Kapillarität,    zur    Theorie     ders,     III, 

XXXVI.  681. 
Kapillaritätserscheinungen  XXXIX,  378. 
Kapillar!  tätsko  nstan  ten       kondensierter 

Gase,  experimentelle  Bestimmung  ders, 
XXXVIl   226 

—  homologer  Reihen  XXXVIl.  252. 
Katalyse  XXXVHI,  505.  510. 

—  des  Knallgases  durch  kolloidales 
Platin  XXXVIl.  448. 

^-  bei  der  Reaktion  zwischen  Wasser- 
stoffperoxyd       und       Jodwasserstoff 

XXXVII,  2ö7, 

—  im  inhomogenen  Systeme  XXXVL 
173. 

—  und  Geschwindigkeit  im  inhomogenen 
Systeme  XXXVI.  693. 

Eatalytische  Reaktionen,  zur  Theorie 
ders,  XXXVI,  641. 

Kathodische  Polarisation  und  Depolari- 
sation  XXXVIII.  378. 

Eetone  und  Diketone,  Elektrosyutheso 
dera.  XXXVIII,  371, 

d-Ketonsänren  und  Hydroresorcine,  elek- 
trolytische Leitfähigkeit  ders.XXX  VII. 
229, 

Kieselerde,  geschmolzene  XXXVIl,  63i, 

—  —  Durchlässigkeit  ders.  für  Wasser- 
stoff XXXVIl.  637. 

Kinetische  Gastheurie,  über  einen  Satz 
ders.  XXXVIl.  504. 

Knallgas,  Katalyse  dess.  durch  kolloi- 
dales Platin  XXXVH,  448. 

Kobalt,  Atflmgewicht  dess,  III.  XXXVI, 
607. 

—  metallisches,  Okklusion  von  Wasser- 
stoff durch  dass.  und  durch  andere 
Metalle  XXXVI.  619. 

—  und  Nickel,  Sulfide  ders,  XXXVI.  624, 
Koehaalzzerlegung  XXXIX    118 
Koexistierende  Dampt    und  Flüssigkeits 

phasen  Bestimmung  des  Brechungs 
Vermögens  als  Methode  zur  Unter 
suchung  der  Zusammensetzung  ders 
XXXVI    232 

Koffein  und  Theohroniin  und  ihre  Salz 
biidung  I    \\\VI   74 

Kohlensaure,  Dichte  ders.  im  festen  und 
flüssigen  Zustande  XXXVI,   101. 


Hosted  by 


Google 


Kohlen6äur6  und  Isopeiitati,  kritische 
Isotherme  und  Dichte  des  gesättigten 
Dampfes  und  der  Flüssigkeit  Lei  dens. 

XXXVI.  509. 

Kohlenetoff,  elektrochemisches  Äquiva- 
lent dees,  XXXVI. eSS;  XXXVIl.  251. 

Kohlen  stoffverbind  ÜB  gen  in  Lösung,  Mo- 
lekulargewichte einiger  XXXVI.  108. 

—  Einfluss  der  Seiten  ketten  auf  die 
Eigenacbaften  ders.  V.  VI.  XXXVI. 
a45. 

Kolloidale     Aundsung,     Theorie     ders. 

XXXVII.  735. 

—  Lösungen  I.  XXXVIII.  502. 

DiBsociatiou  in  dens.  XXXVI.  104. 

Geschwindigkeit  der  Koagulation 

ders.  XXXVI.  Uü. 
Kolloidales  Glaa  11    XXXVI.  612. 

PI  t'     K  t  ly     ü     K  aligases  durch 

d        XWVIl    448 
h  II    d  g         h    \XXIX.  256. 

—  A  I  II  g  d  d  h  Elektrolyte 
\X\I\   f30 

—  d  d  Eg  Charten  dera. 
\\\I\    4  8 

K  mpl  S  1         l       Weinsäure    und 

4.pf  1  ä  d    h      p  zifischea  Dre- 

h  mg      \X\Vin.  372. 

—  bl         1      XW^lll    761. 

K  mp  II  heisaen   Gaseu, 

P      pfl  g  d        XXXVII.  638. 

K        t  g         h  r  Verbindun- 

g       B    t  d        XXXVIII.  331. 

—  h  m     h         d    Ab    rptioiisapektra 
h       \     b    d     geu    XXXVII. 
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48 

—  d  F    b    d 
\\\\II   38 

K  l  m    t    Nernstsche  For- 

m  1  B        b       g   der  elektromo- 

t        h      K    f    d        XXXVI.  453. 

K  II  1  ktroDiotorische 

K    f      1        \X\VI     2.S. 

Ii    1        d  L      g      X\X\I.  382. 

Ii         h    I     b  d  Dichte  des  ge- 

gt      b  nipf  i  der  Flüssigkeit 

beilsopentan  und  Kohlensäure  XXXVL 
5(19. 

—  Konstanten,  Dampfdrueke  und  spezi- 
fische Volume  von  Diisopropyl  und 
Diisobutyl  XXXVIL  &11. 

Kritischer  Punkt,  Brechungsterhältnia 
dea  Atbjläthers  in  der  Nähe  deas. 
XXXVIL  126. 

—  —  teil  weis  er  mischbarer  Flüssig- 
keiten, merk  würdige  Erscheinungen 
in  der  Umgebung  dess.  XXXVIII.  385. 

Kryogenes  Labnraturium  zu  Leiden.  Me- 
thoden und  Hilfi(inittel  dess.  I.  XXXVL 
373.     IL  XXXVL  508. 
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Kryoskopisches  Verbalten  von  Nitro- 
körpern  in  Lösung  von  Ameisensäure 

XXXVIII.  501. 

Krypton,  Spektra  dess.  XXXVL  633. 

—  Helium  und  Argon  im  System  der 
Elemente  XXXVL  62B. 

Krystalle,  Dynamik  dera.  XXXVII.  115. 

—  flüssige  XXXIX.  379. 

—  rechtS'  und  linksdrehende,  Erkennung 
und  Trennung  ders.  XXXVI.  612. 

Krystallform  von  Calcium-,  Baryum-  und 
Strontiumsulfid  XXXVIL  756. 

Krystallisation,  fraktionierte  XXXVI. 
108. 

—  ohne  Krustenbildung  XXXVL  84- 

—  im  magnetischen  Felde  XXXVI.  747. 
Krystallögraphiscbe  Notizen,  cbemisch- 

XXXVll.  755. 
Kryatal [struktur,  ein  Beitrag  zur  Theorie 

ders.  XXXIX.  372. 
Kupfer-  und  Kupferphosphorarsen,  ther- 

miscbe  und   elektrische   Leitfähigkeit 

dess.  XXXVI.  100, 

—  und  Silber,  unterschwefligsaure  und 
schwefligsaure  Alkali  doppelsalze  dess. 

XXXIX.  115. 

Kupferelektrode,  Potentiale  ders.  in  Lö- 
sungen analytisch  wichtiger  Kupfer- 
niederschläge  XXXVIiI.  51S. 

Kupferphoaphor-  und  Kupferarsen,  ther- 
miscbe  und  elektrische  Leitffihigkeit 
dess.  XXXVI  100. 

Kupfervoltameter,  Polarisation  und  in- 
nerer Widerstand  dess.  XXXVL  635. 

Kupferzinklegierungen,  Thermochemie 
ders.  XXXVIL  2ö6. 

Laboratorium  für  tiefe  Tem])eratiiren, 
Methoden  und  Apparate  dess.  XXXVL 
746. 

Laboratoriumsharometer  XXXVIII.  326. 

Legierunsen  XXXVIL  235. 

—  von  Antimon  und  Zinn  XXXVIIL 
7.S6. 

Kupfer  und  Zink,  Thermochemie 

ders.  XXXVIIL  630. 
Kujifer— Zinn,  Kupfer— Zink  und 

Zinn— Zink.   Dichte   ders.    XXXVIII. 

289. 

—  kathodische  Polarisation  und  Bildung 
ders.  XXXVIII.  609. 

Leittähiifkeit  einiger  Losungen  in  fiüs- 
sigem  Ammoniak.  Temperaiurkoeffi- 
zient  ders    XXXVI.  633. 

—  elektrische,  der  Lösungen  der  Alkali- 
jodate  XXXVL  752. 

der  Benzoesäure,  Eiufluaa  derSub- 

stituenten  auf  dies.  XXXVI.  6-(2. 

der  Flamme  und  der  Gase  XXXIX. 

34;). 
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],eitfähigkeit    elektrische,  nichtwässeri- 

ger  Lösungen  XWVI.  630. 
Verfahren  zur  Bestimmung  ders. 

XXXVI    b3S 

—  elektrolytlache  der  Hydroresorcine 
uQd  S  Keionsäuren  XXXVIL  2ü9 

—  die  iD  Gasen  durch  die  Bewegung 
negativ  geladener  Ionen  erzeugte 
XXXIX    dSl 

—  in  durchströmten  Gasen  XXXVI.  100; 
XXXIX.  373. 

—  thermischeund  elektrische,  YonKupfer- 
[ihosphor-  und  Kupferaraen  XXXVI. 
100. 

—  und  DisBociaticn  einigey  Elektrolyte 
XXXVI.  62«. 

Leitfahißkeitsmetliode,  Abänderungen  an 
ders.  XXXVI,  638, 

Leitvermögen  wässeriger  Ammoniaklö- 
sungen XXXVI.  74B. 

—  eine  Formel  zur  Berechnung  deas. 
XXXVI.  752. 

—  elektrisches,  wässeriger  Lösungen  der 
Alkali  Chloride  und  -nitrate  XXXVI. 
750. 

—  von  Elektrolyten,  Einfluas  von  Nicht- 
elektrolyten  auf  dass.  XXXIX.  llti. 

Licht,  Ähsorption  dess.  in  Farbgläsern 
XXXIX.  374. 

—  temporäre  Doppelbrechung  dess.  in 
bewegten  reibenden  Ftuasigkeiteu 
XXXIX.  365. 

—  ReflexioQ  dess.  in  der  Nähe  des  kri- 
tischen Winkels  XXXVI,  640 

Li  chl  durch  läasigkeit  des  Wasserstoffs 
XXXiX.  378. 

Lichtempfindlichkeit  des  Fluoresceins, 
seiner  substituierten  Derivate  sowie 
der  Leukobasen  ders.  XXXVIL  157. 

Lithium,  metallisches,  Darstellung  desa. 

XXXVI.  6ai. 

Löslichkeit  von  Gasen  in  organiacben 
Lösungsmitteln  XXXVIL  U'i. 

—  eines  Gemenges  von  Salzen  mit  einem 
gemeinsamen  loa  XXXVII.  7äH. 

—  einiger  Kalkpbosphate  XXXVII.  237. 

—  der  Queckailherhaloidsalze  in  orga- 
nischen Löaun gemittein  XXXIX,  117. 

—  der  Salze  VI.  XXXVIll,  507. 

—  einiger  Salze  in  Wasser  XXXVII. 
240, 

—  und  Oberflächenspannung,  Beziehun- 
gen zwischen  dens.  XXXVII.  3S5. 

■    —  und  Siedepunkt  XXXVL  124. 

Löaun g,  Resorpiion  einer  solchen  durch 
eine  andere  XXXVIL  744, 

Lösungen,  teilweise  mischbare  anorgani- 
sche XXXVII,  609. 

—  Bestimmung  der  Dam)>fdruckernied- 
rigung  ders,  XXXVI.  50-*, 


Lösungen,  Dichte  ders,  XXXVI,  127. 

—  spezifische  Wärme  nichtelektroiyter 
XXXVI   b33 

—  feste   XXXVI.    629,     XXXVII,    238. 
XXXVllI  504. 

eine  Notiz    ftber    dies.    XXXVI, 

623, 


381. 


azol   i 


Phenol  XXXVIII. 


-  Pyridin  und  Piperidin  in  Benzol 
XXXVIII.  3öl, 

in  Mischungen  von  drei  Substanzen 

XXXVIII.  380, 

—  Isobare  wasserige  XXXVIII.  163. 

—  kolloidale  I   XXXVIIL  602. 

Dissociation  in  dens.  XXXVI,  104. 

—  —  Geschwindigkeit  der  Koagulation 
ders.  XXXVI,  110, 

—  konzentrierte,  Thermodynamik  ders, 

XXXVIII,  543, 

—  molekulare  Oberflächenenergie  ders. 

XXXIX.  433, 

—  nicht  wässerige,  elektrische  Leitfähig- 
keit ders.  XXXVI.  630. 

—  Theorie  ders,  XXXVIII.  *e7.  XXXIJC  " 
■  372, 

—  abersättigte,  Einfluss  des  Magnetis- 
mus auf  dies.  XXXVII,  223, 

—  Untersuchungen  über  dies.  XXXVII. 
626. 

—  rerdannte,    Salzabscheidung    durch 
Eindampfen  ders,  XXXVII    ;il7, 

—  Verlauf  des  Faktors  i  bei  massig  ver- 
dünnten wässerigen  XXXIX.  385, 

—  sehr  Terdünnte,  Thermochemie  dera, 

XXXVIII.  löD. 

—  spezifische   Wärme    dets.    XXXVLI, 
121. 

—  wässerige  tou  Doppelsalzen  11.  III, 

XXXVI.  510. 

Wirkung  ders.  auf  die  Keimung 

von  Pilzsporen  XXXVL  615, 

—  Zähigkeit  ders.  und  von  Flüasigkeits- 
mischungen  XXXIX.  379. 

Löaungslinien,  Winkelpunkte  ders. 

XXXVII.  636. 

Lösungsmittel,  dissociierende  Kraft  ders. 
XXXVI.  128. 

—  llüssigea  Schwefeldionyd  als  solchea 

XXXIX.  513. 

—  Stickstoffperoxjdalssolchee  XXXVIII. 
380. 

Lösungs-  und  lonisierungamittel ,  einige 
anorganische  XXXVIII,  762. 

Lösungstension  von  Zink  in  Äthylalkohol 
XXXVI.  632 

Lösungawftrme  von  Kadmiumsulfat 
XXXIX.  691, 

Luft,  flüssige  XXXVIL  6^7 

Luminescenzaiiektrea  XXXVIII,  374. 
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Magnetische  Felder,  Rotation  von  Elek- 
trolyten durch  dies.  XXXIX.  120.    . 

—  Suszcptibilitat  organisclier  Substanzen 
der  aromatischen  Reihe  XXXVII. 
227. 

—  Widerstandszunahrae  im  Wismut  bei 
sehr  tiefen  Temperaturen  XXXVI. 
974.  a76. 

Magnetisches  Drebvermögen  und  Bre- 
chung des  Hexaniethylens,  des  Chlor- 
uodiiesDiclilorhexamBthylensXXXVlL 
507. 

—  Drehungs-  und  Urechungs vermögen 
einiger  Kohlenwasserstoffe  der  Ben- 
zolreihe  XXXVn.  375.  .. 

—  Feld,  asymmetrische  Änderung  der 
Eisenlinien  bei  der  Strahlung  in  dems. 
XXXVI,  375. 

Existenz  eines  durch  die  Bewe- 
gung elektrisierter  Körper  hervorge- 
rulencn  XXXVH.  634. 

-  Krystallisation  in  dems.  XXXVI. 


erhalten  von    Alkoholen    XXXVII. 


747. 
~  Verl 
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Magnetismus,    Eiofluss  dess.  auf  über- 
säctigie  Lösungen  XXXVII.  223, 

—  und  Atomgewicht  XXXVII.  251. 

—  und  Phosphoreacenz  XXXVII.  128. 
Manganjodid  XXXVI.  24G. 
Manometer,  neues  XXXVII.  713 
Masaanaijse,  Lehrb.  ders.  aum  Gebrauch 

in    Unterrichtslaboratorien    und    zum 

Selbststudium  XXXVI.  241. 
Materie    and    Elektrizität.    E lerne ntar- 

quanta  ders.  XXXIX.  377. 
Waawells  Theorem  XXXVI.  827. 
Maxwellsches  Gesetz  XXXVIII.  119. 
Mayers    Entdeckung    und    Beweis    des 

Energieprinzips  XXXVII.  512. 
Mechanik,  elementare,  als  Einleitung  in 

das  Studium  der  theoretischen  Physik 

XXXVI.  2Ö5. 

—  technische,  Vorlesungen   über   dies. 
XXXVI.  249 

M^decine .   XIII.  Congr^s    international 

de.  XXXIX.  (B9. 
Messing,     elektrolytische     Abecheidung 

dess.  XXXVI,  636. 
Metallabacheidung,  elektrolytische,  aus 

nicht  wässerigen      Lösungen     XXXVI. 

mi. 

Metall amnioniak Verbindungen    XXXVIL 


—  Anzahl  der  Ion 
249. 


1  dena.  XXXIX. 

Metalle,   Auflösung  ders.  L   XXXIX.  1. 
—  Bogenspekira     einiger    dera.     unter 

dem  Eiiifluss  einer  Wassersto£fatmo- 

sphäre  XXXVI,  102. 

ZeiiMbrlft  f.  pliTSik.  Cbemie.   XSXIX. 
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Metalle,  Elektronentheorie  ders,  II,  Teil 
XXXVI.  99. 

—  Pot«ntialunterschiede  zwischen  dens. 
und  nichtwässerigen  Auflösungen  ihrer 
Salze  XXXVI.  Ü32. 

—  gegenseitige  Verbindungen  ders. 
XXXVIII.  7i)l. 

Metallhydraie,  Stärke  einiger  XXXVI. 
103. 


627. 

—  spe);ifiscbes  Volum  als  Bestimm un g)>- 
merk  mal  chemischer  Verbindungen 
unter  deris.  XXXVIII.  292. 

Metalluitrate, Hydrate  ders.  XXXVI.  117. 
Metallographie,  mikroskopische,  Technik 

ders.  XXXVII.   123. 
Metallsalze,  Änderung  der  freien  Eoer- 

gie    l>ei   der   Bildung    schwerlöslicher 

XXXVI,  361. 
Methyläther    und   Satzsäure,    Gemische 

ders-  XXXVIL  486 
Methylenjodid,  Gefrierpunktsbestimmun- 

gen  mit  denis.  XXXVIII.  503. 
Mikromanometer  XXXVI.  374. 
Mikroskopische  Metallographie,  Technik 

ders.  XXXVU.  123. 
Minerale     im     Magma,     Bildung     dera. 

XXXVII    124 
Mineralie      tatürltlie  Farluuoe     ders. 

XXXVII      jfe 
Mineralog  e      Elemente    ders     \\\IX. 

720. 
Minimums  edepuikte  und  Dampfz  sam- 

mensetz  ngen  \\\^  I    SoO 
Mischkrystalle     Bildung  ders    WXVI. 

754. 

—  einiger  isomorpher  Salzhydrate,  Dampf- 
spannung ders.  XXXVIL  193, 

Mischungen  von  Chlorwasserstoff  und 
Äthan,  Isothermen  fOr  dies.  XXXIX. 
14. 

^  ternäre,  Gefrierpunkt  in  dena.  XXXVL 
629. 

Molekulargewicht  von  Aluminiumver- 
bindungen XXXVL  617. 

—  der  Cellulose  XXXIX.  2ö3. 

—  der  Schwefelsäure  XXXVI.  608. 
Molekulargewichte,  Dampfd ruckm e th o de 

zur  Bestimmung  ders.  XXXVL  124, 

—  von  Flüssigkeiten  XXXVL   112. 

—  einiger  Kohleuatoffverbindungen  ia 
Lösung  XXXVL  10». 

Molekulargewichtsbesiimmung  durch  die 
Siedepunktsmetböde,  Apparat  zu  ders. 
XXXVL  618. 

Molekulargewichtfiheatimraungen,  Ge- 
hrauch des  Pyridins  für  dies.  XXXVIL 
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Muiekiilargrösse  der  AlJole  XXXVI.  747. 

Molekiilarkoustante  a  als  Oberflächen- 
spannung betrachtet  XXXVI.  377. 

Molekularrefrftktion  des  Chloralhydiats 
in  Lösungen  tnit  verschiedenen  Lö- 
sungsmitteln XXXVIL  426. 

Molekularschwingungen  von  Benzantiald- 
oxim  und  Benzsynaldoxim  XXSVII. 
ÖU9. 

M ol ekularv erbind II ngen.  Verhalten  ders. 
bei  der  AuflÖBung.  IL  XXXIX.  597. 

Molekularwänneu  zusammengesetzter 
Körper  XXXIX.  375. 

Monde,  !a  construction  du  XXXVL  382. 

Houtier  und  Robin,  Theoreme  ders. 
XXXVL  627. 


Naphtalin,  Dampfdruck  dess.  XXXVIL 
508. 

—  Jsomerienzahlen  hei  dems.  XXXVIII. 
509. 

—  und  wässeriges  Aceton  XXXVL  111. 
Naphtalinreihe,    Zahlenstudien  in  ders. 

XXXVIIL  509. 

iJ'Naphtol,  Efiterifizieruug  der  Abkömm- 
linge dess.  XXXVIL  256, 

Sarkose,  Studien  über  dies.  XXXIX. 
122. 

Sascierender  Zustand,  Einfluss  dess.  auf 
die  Verbindung  des  trockenen  Kohlen- 
oxyds mit  Saueritüff  XXXVII   507 

Natrium  und  Kalium  Amalgame  ders 
XXXVIL  751 

Natriumkarbonat  Äthylalkohol  und  Was- 
ser, Gleichge«  ithte  im  bystem  ders 
XXXIX.  641 

Kalriumnitrat,      Zerflie'.alichkeil      dess 

XXXVL  eao 

Katriumperwoliraniat    Darstellung  dets 

mittels     des     elektrischen     Stromes 

XXXVL  121 
Mickel  und  Kobalt,  Sulfide  ders  \\\VI 

624. 
Nickelsulfat,    vermeintliche    Zersetzung 

des    siebenfachen    Hydrats    dess.    im 

Lichte  XXXVL  246. 
Nitrile,  latente  Wärme  einiger  ders,  und 

anderer      organischer     Verbindungen 

XXXVII.  505. 
Nitrite    und    Sulfite,    Wechselwirkung 

zwischen  dens.  XXXVII   232. 
Hilrokörper    in    Lösung   von    Ameisen- 
säure, Verhalten  ders.  XXXVIIL  382. 
—  kryoakopisches  Verhalten 

ders.  XXXVIIL  501. 
KitroTerbin düngen  mit  stickstoffhaltigen 

Basen,  Salze  ders,  XXXVL  ;;47. 


Normaleleraente  XXXVL  125;  XXXVIL 
228. 

—  und  ihre  Anwendung  in  der  elek- 
trischen Messtechaik  XXXIX.  63S. 

—  Untersuchungen  über  dies.,  insbesou- 
dere  über  das  Westonsche  Kadmium- 
element XXXVII.  641;  XXXIX.  376- 

Normal  Spektren        einiger         Elemente 

XXXVII.  252. 
Normalspektrum ,    Gesetz  der   Energie- 

verteilung  in  deras.  XXXIX,  377. 


Oberflächpnenergie  molekulare,  der  Lö- 
sungen XXXIX   43S 

Oberfiftchenspannung  wässeriger  Lösun- 
gen der  Alkahchloride  XXXVL  122. 

—  Eiufiusa  der  Elektrisierung  auf  dies. 
XXXVI   635 

—  der  Flüssigkeiten  XXXVII.  377. 

—  von  Flüssigkeiten  unter  dem  Ein- 
flüsse der  elektrostatischen  Induktion 
XXXVI    IS-J 

—  Molekularkon  staute  a  ais  solche  be- 
trachtet \X\VI    611 

—  und  Loslichkeit,  Beziehungen  zwischen 
dens.  XXXVIL  .585. 

Oberflächenspannungen  von  Flüssig- 
keiten, neue  Methode  zur  Bestimmung 
ders.  XXXIX.  129. 

—  unterkühlter  Flüssigkeiten  XXXVIL 


123 

—  der  Mischungen  aus  Schwefelsäure 
und  Wasser  XXXVL  608 

Öfen,  elektrische,  für  den  1 10- Voltstrom 
XXXVL  113. 

Okklusion  von  Wasserstoff  durch  metal- 
lisches Kobalt  und  andere  Metalle 
XVXVI.  619. 

Opalescenz-  und  Fluorescenzerschei- 
nungen,  Vorrichtung  zur  Beobachtung 
ders    XXXVL  45i). 

Optisch-aktive  Sulfinbase  XXXVII.  627. 

—  —  ac-Tetrahydro-(9-naphtylamine,  In- 
version ders.  XXXVIL  631. 

—  .—  Verbindungen,  Einfluss  der  Lö- 
sungsmiitel  auf  die  Drehung  ders. 
XXXVIL  632. 

Optische  Antipoden,  eulektische  Kurven 
bei  dens.  XXXVL  168. 

Osmotischer  Druck,  Zusatz  zu  der  Ab- 
handlung über  den  Beirag,  um  welchen 
die  Wechselwirkungeu  der  Ionen - 
ladungen  dens,  vermindern  XXXVL 
524. 


Hosted  by 


Google 


OsmotiEcher  Druck  und  osmotische  Ar- 
beit XXXVII.  '220. 
und      elektroiuotorische      Kraft 

XXXVI.  87. 
Oxalsäure.OberfläcbenfipannuDgeuw&sBe- 

riger  Löeungen  ders.  XXXVI.  123. 
0 xy amidos ulfat«,  Zersetzung  ders.  durch 

Kupfersultat  XXXVII.  511. 
Oxyazolcörper,        Konstitution         ders. 

XXXVIII.  5U7. 
Oxycellulosen  XXXIX.  253. 
Oxydatiou  wässeriger  Aryltaydrcxylamio- 

lösuuKen     durch    den     Luftsauerstoff 

XXXVII,  768. 

—  des  IndigweissHs  durch  Sauerstoffaas 

XXXIX.  714. 

Hydroxylamins  XXXVII.  1hl. 

—  organischer  Sauren  in  Gegennart  von 
Ferroeisen  XXXVIi.  376. 

OxydatioDspotentiale  XXXVIII.  630. 
Oxydations stufen  ,        elektromotorisches 
Verhalten   von   Stoffen   mit   mehreren 

XXXVI.  äP5, 

o-Oxyliarbanil,  Absorptionssjjoktra  dess. 

XXXVII.  510. 

Ozon,  Bildung  dess.  bei  der  Spitzen- 
entladuiig  XXXVII.  221. 

Palladium,  Atomgewicht  deas,  XXXVI. 
607. 

—  und  Platin  schwarz,  Verhalten  eines 
Gemenges  von  Benzoldampf  und 
Wasserstoff  zu  dems.  XXXIX.  115, 

Passives  Eisen  XXXIX.  91, 
Passivierung,  Passivität  and  Aktivierung 

des  Eisens,  vorläufiger  Bericht  über 

dies.  XXXVII.  368. 
Feriodiscbee      System      der     Elemente 

XXXIX.  245. 

—  —  und  Eigenschaften  anyrgauischer 
Verbindungen  I.   XXXVl.  117. 

Peroxyde,  höhere,  des  Wasserstoffs 
XXXVII.  379. 

—  des  Zirkoniums,  Ceriums  und  Thori- 
ums, thermo-chemische  Untersuchun- 
gen über  dies,  XXXIX.  ■^54, 

Persult'ate,  Wirkung  ders.  auf  Jod 
XXXVII.  254, 

Pflanzenaltaloide  XXXVI.  380. 

Phasen,  zwei  flüssige  XXXVI.  107. 

Phasenlebre,  Eisen  und  Suhl  vom  Stand- 
punkte ders.  XXXVII.  245. 

—  heterogene  Gleichgewichte  vom  Stand- 
punkte ders.  XXXIX,  72U, 

Phasenregel,  Beweis  ders.  XXXVI.  627- 
Phenol,    Wasser    und    Aceton,    Dampf- 
drucke in  diesem  System  XXXIX.  485. 
Phosphoreecenz    anorganischer    chemi- 
scher Präparate  XXXVII.  247- 

—  und  Magnetismus  XXXVII.  128. 
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Phusphorpentabromid,  vermeintliche 
Allotropie  desB.  XXXVI.  621. 

—  DiSBOciation  dess.  in  seinen  Lösuogen 
in  organischen  Lösungsmitteln  XXXVI. 
617. 

Photographie  für  Fachmänner  und  Lieb- 
haber von  Vogel  XXXIX.  124, 

^  Lehrbuch  der  praktischen  XXXIX, 
718. 


Physik,  Lehrbuch  ders.  XXXVI.  258. 

—  mathematische ,  partielle  Differen- 
tialgleichungen ders.  XXXVL  253. 

—  praktische,  Lehrbuch  ders.  XXXIX, 
2&5. 

—  theoretische ,  elementare  Mechanik 
als  Einleitung  in  das  Studium  ders. 
XXXVI.  255, 

—  und  Politik  XXXIX,  126, 
Physikalisches    Praktikum,    Einführung 

in  dass.  XXXVL  24u. 

Physiko-chemische  Reaktion,  treibende 
Tendenz  ders.,  und  ihr  Temperatur- 
koeffizient  XXXVI.  623. 

Vorgänge,  Gesetz  ders.  XXXVIIL 

205. 

Physiologische  Wirkung  einiger  plas- 
molytischer Agenzien  XXXVL  615, 

Physique,  rapports,  präsentes  au  coii- 
gres  international  de  XXXVL  377, 

—  biologique  traitfi  de  XXXVIIL  256. 
Pilzsporen .   Einwirkung  wässeriger  Lö- 
sungen auf  die  Keimung  ders.  XXXVI. 


Pimelinsäuren, 


-alkylie 


XXXVII. 


Plastizität  der  festen  Körper  und  ihre 
Beziehung  zur  Bildung  der  Gesteine 
XXXVII.  127. 

Platin,  kolloidales ,  Katalyse  des  Knall- 
gases durch  dass.  XXXVIL  44ö. 

Platinbromid  XXXVIIL  379. 

Platinkatalyse  XXXVJi.  25ü. 

—  Lähmung  ders.  durch  Gifte  XXXVII 
1.  551.     XXXVIIL  122. 

Platin-  und  PalladiumEchwarz,  Verhalten 
eines  Gemenges  von  Benzoldampf  und 
Wasserstoff  zu  dems,  XXXIX.  115. 

Plalintetrachlorid  XXXVIIL  759. 

Platin  w  i  d  erstand  Bthermometer.Vergleich 
dess.  mit  dem  Gasthermometer XX XIX. 
381. 

Polarisation,  kathodische  und  Depolari- 
sation  XXXVIil.  378. 

—  —  und  Bildung  von  Legierungen 
XXXVIIL  6U9. 

—  und  innerer  Widerstand  des  Kupfer- 
voitamoters  XXXVI.  635. 
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Polarisationserscbeinungeii  in  Flammen 
gasen  XXXVII.  238. 

—  bei  quantitativen  eleklroljtlschen  Be 
Stimmungen  XXXVII.  255. 

Foiaristrobometer.  absolute  Messungen 
mit  dems.  XXXVI.  753. 

—  Verbesserungen  dess    XXXVI    7&3 
PolyJodide  XXXVII.  633. 
Polymolekitlare  cbemiscbe  ümwaniilun 

gen  XXXVIII.  35a. 

Potential,  tbermodynamisches,  Ableitung 
dess.  nacb  T  und  p  bei  zueammenge 
Beuten  Komponenten  XXXVI.  21ß 

PotentialdifFerenzen  an  der  Berührungs 
fläcbe  zwischen  Qoechsilber  uiiil  den 
Cbloriden  von  Kalium  und  Natrium 
XXXVl.  103. 

Potentiale,  absolute  XXXVi.  91. 

—  von  Kupferelektroden  in  Lösungen 
analytisch  nichtiger  Kupfernieder 
schlage  XXXVIII.  512, 

Potent jalfunktion    von    vau    der  Waals 

X\X\I   d  -, 
Potentialunterschiede    einzelne  \XX\  1 

I2b 


682 
Praktische  Bedeutung  chemisther  Arbeit 

WWI    382 
Praktiknm  des  anorganischen  Chemikers 

XXXM    389 

—  physikalisches  Einfuhmg  in  iass 
\\\U   24(1 

Pra?isionsthermometrie  \X\\  U    bOT 
Punktmannigfaltigkeiten     E  tniukel  mg 

der  Lehre  von  dei  s    \\\M    'J5 
lyndin    Gebrauch  doss    lur  Molekular 

gewichlsbeetimmungen  XVWII   ()33 
Fyrogallolkarbon saure  thermi  che  Unter 

suchm  g  dera   XXXVII   382 

{juarz.  geschmolzener,  Ausdehnung  dess. 

XXXVII,  6'.7. 
Quecksilber,  Dampfdruck  dess,  XXXVII. 

«35, 

—  Potentialdifferenzen  an  der  lierlih- 
rnngaääche  zwischen  demit  und  den 
Chloriden  von  Kalium  und  Natrium 
XXXVI,  103, 

Quecksilberchloriil,  Verteilung  dess.  zwi- 
schen Tolnol  und  Wasser  XXXVI.  109. 

Queckailherchlorür,  trockenes,  Dampf- 
dichte dess.  XXXVII   ftlO 

QuecksUherdoppelsalze  XXXIX.  ^54. 

Quecksilberhaloidsalze,  Löslicbkeit  ders. 
in  organischen  Lösungsmitteln  XXXIX, 
117, 


Quecksilber   und  (loliterbindungen  lao 

morphie  der,    WWI   374 
Quersfröme   Methode  ders   WWI   100 

Radium  Spektrum  deaa  WWII  752 
Reaktionen  umkehrbare  \XX\I  b28 
Reaktionsflhigkeit  und  Konstitution   Be 

Ziehung  zwischen  dens    \X\\II   ^5U 
Reaktionsgescbwindigkeu  bei  der  Em 

Wirkung    von    Natriumhvdroxjd    auf 

Benzai  lehyd  \X\VII    253 
—  rier  \rylbvdrosylamine   Einfluas  von 

Metbjl  aul  die«    XXXIX    7id 
Peaktionskinetik     und    Thermodynamik 

homogener  "lysieme  \WI\  257 
Reflexion   des  Lichtes  in   der  Nabe  des 

kritischen  Winkels  WWI    b40 
Reibung   innere  Gesetze  (lern    WWIII 

eao 

von  Lhromalaunlosungen  \\W  III 


371 
Reborplnn  einer  Losung  durch  eine  an 

dere  XXXVII.  744 
Reziproke  Sftlzpaare  XXXVIII.  307. 
Robin    und    Moutier,     Theoreme    dera. 

WWI.  627. 
Robinduline,   isomere,  Konstitution  und 

Farbe  ders.  XXXVII.  332. 
Rotations dispersion  der  Äpfelsäure 

XWVI,  ä3(i. 


*ialpeteraaure,  Bildung  ders.  bei  der 
\  orbrennung  des  WaaaeratoffsXXXVII, 

Salpetrige  Säure  XXXVIII.  371, 

Zustand  ders.  in  wässerigen  Lö- 
sungen XXXIX.  2Ö3. 

Salzabscheidung  durch  Eindampfen  ver- 
dünnter Lösungen  XXXVII,  217. 

Salze.  Ausfällen  ders.  XXXVI.  i07. 

—  Löslichkeil  ders,  VI,  XXXVIII.  507, 

—  Löslichkeit  einigerin  Wasser  XXXVII 
■     240. 

—  Löslicbkeit  eines  Gemenßes  ders.  mit 
einem  gemeinsamen  Ion  XXXVII.  753. 

—  geschmolzene,  Zersetzungsspannung 
ders.  XXXIX,  117, 

—  WärroetÖnung  bei  der  Verdünnung 
einiger  ders,  XXXVI,  609, 

Salzlfisungeu,  Dampfdruck  der.»,  in  wäi- 
serigem  Alkohol  XXXIX.  253. 

—  Wirkung  der  Wärme  auf  die  Ab- 
sorptionsspektra ders.  XXXVII.  122. 

Salzpaare,  reziproke  XXXVIII,  307. 
Salzsäure,     neues     Reagens     auf     dies, 
XXXVIII,  3811, 
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Salzsäure    iiiiii    Metbyläther.    Gemische 

ders,  XXXV  IL  i85. 
SalzsBurelosungeu.  koazenlrierte,  Dampf- 

spannangeii  dera.  XXXVI,  I(j9. 
Sauerstoff,  Akiivierung  dess.  XXXVIII. 

373. 

—  sind,  weitere  Versuche  zur  BeBtira- 
mung  des  Atomgewichts  desa.  notwen- 
dig? XXXVI.  Ö'iH. 

—3peBitische8Gewichtdess.XXXVn.512. 

—  und  verflüssigtes  BtickoxydiiJ,  Dielek- 
trizitätakoüsianteders.  XXXVI.  373.746. 

Sauerstoffaktiviennig  XXXIX.  712. 
Sauerstoffgehalt  der  Gewässer,  Einfluas 
derElekiriziiäl  aufdens.  XXXVn,235. 
Säureamide,  Hydrolyse  ders.  XXXVI. 119. 

—  Konetittition  ders.  XXXVI.  245. 
Säuren,  Beziehungen  zwischen  ihrem  Ge- 
schmack und  ihrem  Dissociationegrade 

XXXVI.  614. 

—  ohne  Karliosyl,  Stärke  einiger  orga- 
nischer XXXVI.  106. 

—  mit  Kohlenstoffsiebenrinff,  einige, 
AJtinitäiskoDStaDtenders.XXXVIII.375. 

—  DiBSOciationskonstanteu  sehr  schwacher 

XXXVII.  253. 

Schmelzen  dissociiereoder  Verbindungen 

XXXIX.  453, 
SchmiermittelfärGlashähneXXXVl.113. 
Schönbein.  Christian  Friedrich  XXXIX. 

719. 
Schwefel,  Dampfdichte   dess.  XXXVII. 

115.  7d8. 

—  Gasdiehtebestimmungen  dess. XXXIX. 
323, 

—  Krystallisation  dess.  aas  seinem 
SchniulzttuKs  XXXVII.  Üb. 

—  Molekulargewicht  dess,  XXXIX  433. 

—  orthorh OB! bischer,  mouokliner  und 
plastischer,    Molekulargewicht     deas, 

XXXVI.  116. 

—  Siedepunkt  dess.  XXXIX.  381. 

—  Stereochemie  dess.  XXXVII,  627. 

—  ümwandlnng  dess,    durch    Erhiizeo 

XXXVII.  230- 

—  Viskosität  dess.  XXXVII.  637. 
Schwefeldampf.  Farbe  dess.  XXXVI.  116. 
Schwel'elriioxyd.    flüssiges  als  Lösungs- 
mitlei XXXIX.  513. 


Verbindung 

XXXVII.  506, 
Schwefelsäure, 

Gegenwart   voi 

XXXVIII.  758. 
—  eisenhaltige 


mit     Sauerstoff 


623; 


'erdUnnte,  Elektrolyse 
ders,  XXXIX.  lai, 
■  Molekulargewicht  ders.  XXXVI.  608. 
und  Alkohol,  zeitlicher  Verlauf  und 
chemisches  Gleichgewicht  der  Reak- 
tiun  zwischen  deiis.  XXXVII,  2.i6. 
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Schwefelsäure  und  Wasser.  Oberflächen- 
spannungen der  Mischungen  aus  dens, 

XXXVI.  6' 18. 
Schwpfeltriiixyd  XXXIX,  712, 
Schwefelverbiniiungen ,     asymmetrische, 

optisch  aktive  XXXVIL  511, 
Schwefelwismut,  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs auf  dens.  XXXVII.  6^;-!. 
Schweflige  Säure,  Wirkung  der  Jodide 
und     Jodwasserstoffsäure     auf     dies. 

XXXVII,  383.    . 

Verbindungen  ders,  mit  Uransäure 

XXXIX.  711, 

Schwefligsaure  uod  uuterschwef ligsaure 
Alkalidoppplsalze  des  Silbers  und 
Kupfers  XXXIX,  115. 

Schwerkraft,  Betrachtungen  über  dies. 
XXXVL  509, 

Selen.  Atomgewicht  und  einige  Verbin- 
dungen dess.  XXXVL  113. 

—  lind  Tellur.  Isomorphie  zwischen  dens. 
XXXVI.  620. 

Selenquecksilber,  Wirkung  dea  Wasser- 
stoffs auf  das».  XXXVII.  a82. 

SiedeappHrat,  Ueckmannscher,  Verein- 
fachung dess.  XXXVI.  618. 

Siedepunkt  und  Löslicbkeit  XXXVL  124. 

Siedepimklskurve  für  Benzol  und  Alkohol 
XXXVL  112. 

Siedepunktskurven  XXXVI.  128, 610.  629. 

Siedepunktsmethode,  Apparat  zur  Mole- 
kularj^ewichtsbestimmung  durch  dies. 

XXXVI.  618. 

Silber ,  elektrocliemisches  Äquivalent 
dess.  XXXVI.  ^39. 

—  und  Kupier,  unterschwefligsaure  und 
schwefligsaure  Alkaiiiioppelsatze  dess, 

XXXIX.  n5. 

Silhersalze,  komplexe  XXXVIIL  701. 
~   Wirkung  ders.  auf  die  Lösung  von 

Ammoniumpersulfat  XXXVII.  265. 
Silbervoltameter  XXXVL  63ri. 
Sinne,  Erweiterung  unserer  XXXVI.  384. 
Spektra  von  Krypion  XXXVI.  633. 

Wasserstuff  XXXVI.  99,  239. 

Spektralanalyse,  qualitative,  organischer 

Körper  XXXVI.  252. 

—  der  Mineralien  XXXVII.  630. 
Spfktralreaktionen,  Empfindlichkeit  ders. 

XXXVII.  117. 

Spektrometer.  Skalenablesung  au  dems. 

XXXVII.  375. 
Spektroskop    ohne   Prisma    und    Gitter 

XXXVI.  1-J4. 
Spektroskop!  sc  he  Bemerkungen  betr.  die 

Gase  der  Atmosphäre  XXXIX.  379. 

—  Methode  XXXVIII,  382, 
Spektrographische  Studien  über  Tauto- 

merie  XXXVIL  508- 
Spebtrum  des  Broms  XXXVII.  252. 
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Spektrum  des  Radiums  XXXVIl.  752. 

—  -von  Wasserdanpf  XXXVI.  99. 
SpitzeDentladiing.  Bildung  des  Ozons  bei 

ders.  XXXVIl,  224. 

—  positive  und  negative,  in  reinen  Gasen 
XXXVIL  226. 

Stabilität  des  Gleicbgewichts  eines  Ein- 
koQip OD enten Systems  XXXVI.  627. 

Stahl  und  Eisen  vom  Standpunkte  der 
Pbasenlehre  XXXVIL  245. 

Stärkelösungen  XXXVIL  226. 

Stereocbemie,  Gesetze  iiers,XXXVIII,il83. 

—  des  Schwefels  XXXVIl,  b27. 
Stereoisomaren.  Gleichgewichte  zwischen 

deos.  XXXVI.  110. 
Stickoxydul,    ällssigee,    und    Sauerstoff, 

Die lektrizitätskonst ante  dem.  XXXVI. 

373.  746. 
Stickstoff.  Atomgewicht  desa    XXXVIL 

376.  eSL 

ficht  dess.  XXXVIL 


512. 
Stickstoffoxid  als  Lösungsmittel 

XXXVIII.  380. 
Stickstofftetroxyd,  Eiowiikung  dess.  auf 

Benzilnionoxime  XXXVIII.  50L 
Stickstoffwasserstoffsäure ,      Elektrolyse 

ders.  XXXVI.  105. 
Strahlung  des  Uraniums  XXXVIL  6^9. 

—  und  Absorption.  Beziehung  zwischen 
dens.  XXXIX.  BW- 

Strahlun^Bgesetz  des  schwarzen  Körpers 

XXXIX.  375. 

Sulfite  und  Nitrite,  Wechselwirkung 
zwischen  dens.  XXXVIL  232. 

Sulfopänrepster,  Zerlegung  ders.  durch 
Wasser,  Säuren  und  Salze  XXXVI.  110. 

SymmetriebegrifT,     Erweiterung     dess. 

XXXVII,  756. 
Syndiazocysnide   und  Dlazoninm Cyanide 

XXXVIII,  376. 

Synthese  von  organischen  Substanzen 
auf  elektrischem  Wege  XXXIX.  119. 

Tachhydrit,  Bildung  dess,  XXXIX.  27. 
Tautomerie  XXXVIL  510, 

—  epektrographische  Studien  Über  dies. 
XXXVIl.  508. 

Technisch»' Mechanik,  Vorlesungen  über 

dies.  XXXVI.  249. 
Technologie,  chemische  der  Brennstoffe 

IL  XXXIX.  2Ö5. 
Tellur,  metallisches,  spezifisches  Gewicht 

und    elektrischer    Widerstand    dess. 

XXXVI.  636. 
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XXXVI.  620. 

Temperaturen ,    Chemie    der    extremen 

XXXIX,  124. 

Messungen  d^rs.  XXXVIL   118. 
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ders.  auf  die  Farbe  von  Brom-  und 
Jodverbindungen  XXXVI.  621, 

—  tiefe,  Messung  ders.  XXXVIIL  372. 
Temperaturkogffizienl    der   Esterversei- 

fung  XXXVL  745. 

—  der  treibenden  Tendenz  der  physiku- 
cbemischen  Reaktionen  XXXVL  623. 

Ternare  Gemische,  Dampfdrucke  ders. 
XXXVL:  L  2&7;  IL  413;  IIL  710; 
IV.  XXXVIL  199;  V.  XXXVIII,  227. 

—  Mischungen  XXXVL   108.   629. 
Thallopikrai,     physikalische     Isomerie 

desa.  XXXVIII,  175. 

Theohromin  und  Koffein  und  ihre  Salz- 
bildung I.  XXXVL  747. 
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027. 

Thermische  Koeffizienten  XXXVI.  628. 

—  Untersuchung  der  normalen  AdipiU' 
säure  XXXVIL  382. 

Gallussäure  XXXVIL  382. 

—  —  —  Pyrogalloikarbon säure  XXXVIL 
382. 

—  und  dynamische  Koeffizienten  XXXVL 


Thermochemie  der  Acetale  einwertiger 
Alkohole  XXXVIL  384. 

—  der  Legierungen  von  Kupfer  und 
Zink  XXXVIIL  630. 

—  sehr  verdünnter  Lösungen  XXXVIIL 
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Thermochemische  Untersuchungen  der 
Obersäuren  XXXVL  247. 

Thermodynamik  der  konzentrierten  Lö- 
sungen XXXVIIL  543;   XXXIX.  342- 

—  und  Beaktionskinetik  homogener  Sys< 
teme  XXXIX.  257, 

—  und  dauernde  Änderungen  XXXVIL 
91. 

Thermodynamische  Bemerkungen  Im  An- 
schluss  an  die  Arbeit  des  Herrn  R. 
A.  Lehfeldt:  „Elektromotor,  Kraft" 
u,  s.  w.  und  die  Arbeit  des  Herrn 
Jahn:  „Ober  den  Dissociationsgrail'' 
u.  s.  w.  XXXVL  499. 

—  Eigenschaften  von  Gasen  und  Dämpfen 
XXXVIL  119. 

Thermody Hämisches  Potential,  Ableitung 
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Thermoelektrizität  einiger  Legierungen 
XXXVIl.  a78. 

Thermometer,  Verschiebung  des  Null- 
punktes bei  dens.  XXXVIL  553. 

Thermostat,    elektrischer  XXXVI.    613. 
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niumsulfocyanat  in  dens.  XXXVI.  512. 
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Tjeriache  Säfte  und  Gewebe  in  physi- 
kalisch-chemischer Beziehung  XXXVI, 
6;-iÖ- 

Toxische  WirkuDg  von  sauren  Nalrium- 
salzen  auf  Lupinus  albus  XXXVI.  616. 

—  —  einer  Reihe  von  Säuren  und  ihrer 
Natriumsalze  auf  LupinusalbufiXXXVI. 
61 B. 

und    elektrolj tische    DisBociation 

XXXVI.  615, 
TranslationalÄhigkeit  des  Eises  XXXVII. 

12«. 
Trigonale  Polsysteme,  Wechselwirkung 

und  Gleichgewicht  ders.  XXXIX.  'iT2. 
Trijodide  XXXVIII.  743. 
Trimethylen ,     Ei  nwirkungsge  schwill  dig- 

keit  des  Broms  auf  dass.XXXVlI.  752. 
Trockenkasien  elektrischer  XXXVI  621 
1  ropfelektrode     Versuch    zur    Theorie 
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Tropfen      Unterauchung      über      daaa 

\\\MI    iW 
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t  berfahrungazabi     von    bchwefehaure 

ge mischen    aus  Mesanngen    am    Blei 

akknmulator  X\XI\    120 

—  des  Wasserstoffs  XXX\  I    1  >5 

ti  herfuhr ungszahlen  Bestimmung  ders 
uud  Lintluss  der  Konzentration  auf 
diese  letzteren  WW  I   61 

■ —  der  looet  Bemerkungen  über  die 
Bestimmungen  ders    \X\1\    612 

\  bermangansaure  durch  Elektrolyse 
XXXVI    619 

t  bersÄuren  thermochemiacho  Unter 
suehungen  ders    XXX'^  I   247 

UberscbwefelsSureD  XXXVII    51Ü 

Ultraviolett  AbsorptioDsspektra  in  dems 
XXXVI.  744. 

Umlagerung  von  Brom  diazoni  um  Chlo- 
riden      in       Chlordiazoniumbromide 

XXXVIII.  370- 

Unsesättigte  Verbindungen,  Theorie  ders. 

XXXIX,  304. 
Unterbrecher,  neuer  XXXVI,  638. 

—  Wehneltacher,  Modifikation  deas. 
XXXVI,  100. 

Unterchlorige    Säure,    Einwirkung  ders. 

auf  Metalichloride  XXXIX.  StJÖ. 
Unterschwefligsaure  und  schwefligsaure 

Alkalidoppelaalze     des    Silbers    und 

Kupfers  XXXIX.  116, 
Uranium,  Strahlung  dess.  XXXVU.  639. 
Üransäure,     Verbindungen     ders.     mit 

schwefliger  Säure  XXXIX.  711. 

Valenz,  Natur  ders.  XXXVI.  117. 
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Verbindung  von  explosiven  Gasen  und 
Gasgemischen  XXXVI.  611. 

Verbindungsgewicht  des  Calciums 
XXXIX.  311. 

Verbrennung  der  Gase  XXXVI,  2;J5. 

—  bei  organischen  Elementaranalysen, 
Apparat  zur  selbstthäligen  Regulierung 
ders.  XXXIX.  370. 

Verdampfung  eines  Gemisches  zweier 
flüchtiger  Stoffe  für  den  Fall,  dass 
der  eine  Dampf  sich  dissociieren 
kann  XXXVI.  227. 

—  binärer  Gemische  XXXVI   605. 
Verdünnung  einiger  Salze.  Wärmetönung 

bei  ders.  XXXVI.  609. 
Verdünnungswärmen,    Berechnung  ders. 

XXXVIII.  76. 
Verflüssigung  von  Gasgemengen ,  Oblor- 

methyl  und  Schwefeldiosyd  XXXVIL 

639. 
Vergleichsspektroskop  XXXVI.  102. 
Veraeifung  von  Äthylacetat,  Einwirkung 

von  Nichtelektrolyten  bei  ders.XXXVII. 

61S. 
Verteilnngsversucbe,     Zustand    gelöster 

Stofl^e  auf  Grund  ders.  XXXVIII.  705. 
Verwandtschaft,  Bestimmung  der  Arbeit, 

welche  diese  leisten  kann  XXXVI.  517. 
Vioinrsäurelösungen,      Färbung      dera. 

XXXVIII,  501. 
Viskosität  des  Schwefels  XXXVII    bS7 
Wassers.    Einflnss   des   Druckes 

auf  dies.  XSXVII    231 
Viskositätsparameter  Beziehung  zwischen 

dems.  uud  einigen  anderen  physika 

lischen  Konstanten  XXXVU   J14 
Voltasche    Zelle,    Freiheitsgrad    ders 

XXXVI.  1^7. 
Volum,    speziäachea     ala    Bestimmunga 

merkmal     chemischer    ^  erbindui  gen 

unter  den  Metallle gierungen  XXX\  III 

29a. 

—  Apparat  zur  Bestimmung  deas. 
XXXVI.  121. 

—  spezifisches,  des  gesättigten  Dampfea 
und  der  koexistierenden  Flüssigkeit 
XXXVI.  461, 

Volumenometer  XXXVI.  621, 
Vorleaungsversüche  XXXVI.  622. 

—  quantiiative,  über  Elektrochemie 
XXXVI,  637. 

—  über  elektrolytische  Dissociation, 
Gleichgewicht  und  Geschwindigkeit 
chemischer  Vorgänge  XXXVI,   1. 

Wände  runpgesch  windigkeit  der  Ionen  in 
den  verdüontenLtisungen  XXXVU.  673, 

Wärme,  latente,  einiger  Nitrile  und  an- 
derer organischer  Verbindungen 
XXXVU.  505. 
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Wftnne,  spezifische ,  ton  wasserfreiem, 

flüssigem  Ammoniak  XXXVl.  ]2t>. 
der  Lösungen  XXXVII.  121, 

—  —  uiclitelekiroly  tischer  Lö  saugen 
XXXVL  633, 

—  Wirltuug  ders.  auf  die  Äbsorptions- 
spektravon  Salzlösungen  XXXVII.  122. 

Wärmeent Wickelung  beim  Benetzen  von 
Pulvern  XXXVL  lOti- 

'Wärmekapazität,  Vorschlag  zur  Defini- 
tion ders.  XXXVL  358. 

Wärmen,  speziflicbeder  Metalle  XXXVIL 
238. 

WiraielönunE  bei  der  Veidüiinong  eini- 
ger Salze  XXXVL  609. 

Wasser,  Einfluss  des  Druckes  auf  die 
Viskosität  dess.  XXXVIL  231. 

—  Konstitntion  dess.  XXXVIL  323. 

—  Löslicbkelt  von  Ammoniak  in  dems. 
unter  0"  XXXVL  107. 

—  quantitative  Syiithesedess.XXXVl, 114. 

—  Wickung  dess.  auf  einige  a-,  ß-  und 
y  -  balogensubsiituierte  Fettsäuren 
XXXVL  618. 

~-  Aceton  und  Phenol.  Dampfdrucke  in 
diesem  System  XXSIX.  4f5. 

—  Alkohol  und  Kaliumnitrat  XXXVL  117. 

—  Benzol  und  Essigsäure  XXXVI.  ll:i. 

—  Natriumkarbonat  und  Äthylalkohol 
XXXIX.  641. 

Wasserdampf,  Spektrum  dess,  XXXVL  99. 

Wassergebläse  XXXVL  114, 

Wasserstoff,  Durchlässigkeit  der  ge- 
schmolzenen Kieselerde  für  dena. 
XXXVIL  037. 

—  Üinüuss  dess.  auf  die  Schwefeiver- 
bindunaen  des  Arsen.  XXXVIL  628. 

—  Einwirkung  dess,  auf  Schwefelwismut 
XXXVIL  633. 

—  Entlad ungs Potential  dess.  an  einer 
Quecksilberkatbode  XXXIX.  353. 

—  flüssiger  XXXVIL  117. 

—  Lichidurchlässigke  it  dess.  XXXIX .  378. 

—  Okklusion  dess.  durch  metallisches  Ko- 
balt und  andere  Metalle  XXXVL  6l9. 

—  höhere  Peroxyde  dess.  XXXVJI.  379. 

—  Spektra  dess.  XXXVL  !I9.  239. 

—  Übertubrungszahl  dess.  XXXVL  125, 

—  VereiuiguuK  mit  Uhlor  XXXVIL  63a. 

—  Verflüssigung  dess.  XXXVII.  lUO. 

—  Wirkniig  dess.  auf  das  öeienqueck- 
silber  XXXVII.  382. 

—  und  Beiizoldampt,  Verhalten  zuPlatin- 
und  Pailadmmschwarz  XXXIX.  115. 

Wasserstoflperoxyil  XXXVII.  636. 

—  und  Jodwasseratofl'.  Katalyse  hei  der 
Reaktion  zwischen  dens.  XXXVII.  257. 


Wasserstoffperoxid, Oxydation  vor. Form- 
aldehyd durch  dass.   XXXVL    U9. 

Wechselstrom,  Chromelemen  tzur  Umlor- 
mung  dess,  in  Gleichstrom  XXXVL  637. 

Weinsäure.  Oberflächenspannungen  wäs- 
seriger Lösungen  ders,  XXXVL    123. 

Westonelement  XXXVL  634. 

Widerstand  von  Elektrolyten,  Methode 
zur  Bestimmung  dess.  XXXVL  123, 

Wismnt.  magnetische  Widerstandszunah- 
.  me  dess.  bei  sehr  tiefen  Temperaturen 
XXXVL  374.  376, 

Wismutnilrate  XXXVIL  604, 

Wöhler,  F,,  und  J.  Berzelius.  Brief- 
wechsel zwischen  den«,  XXXIX.  381. 

Wolfram,  Atomgewicht  XXXVL  lai,  622. 

Wolle,  WirkuiigdesAluminiumsulfats  und 
deaChromäulfatsaufdies.  XXXVII,  236. 
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Zersetzungs Spannung  geschmolzener   u  d 
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Salze  XXXIX.  117. 
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122, 
Zink,  Löaungstension   dess,   in   Äthylal- 
kohol XXXVL  632. 
Zinksalze,  Einwirkung  sulistituierterAm- 

raoniakbasen  auf  dies.  XXXVIIL  639, 
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dems.  im  Clarkelement  XXXVL  636, 
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Zinnchlorid,  Hydrolyse dees.  XXXVL 612, 
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XXXVIIL  257, 
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